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Abstract of EP0200906 

Modified melamine resin comprising a virtually unetherified melamine-formaldehyde precondensate, water 
and, if desired, a water- miscible lower alkanol and, if desired, modifiers which are customary in aqueous 
melamine resins, having a melamine:formaldehyde molar ratio of from 1:1.05 to 1:1.27 and a water- 
dilutability of from 1:3 to 1:0.05, contains, as modifiers, from 0.3 to 6.5% by weight of 
hydroxyethylaminotriazines of the formula (I) in which R<1> is alkyl, aryl, or a group of the formula R<2>, 
R<4> and R<6>, independently of one another, are hydrogen, beta -hydroxyethyl or alkyl, R<3> and 
R<7>, independently of one another, are hydrogen or beta -hydroxyethyl, R<5> is beta -hydroxyethyl, or 
R<2> and R<3> and/or R<4> and R<5> and/or R<6> and R<7> together form the divalent group of the 
formula or statistical mixtures thereof, in cocondensed form or in the form of its precondensate with 
formaldehyde in a molar ratio of from 1:1.05 to 1:1.27. 
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© Modifiziertes Meiaminharz, seine Herstellung und seine Verwendung sowie das 
Modifizierungsmittel. 



© Modifiziertes Meiaminharz, bestehend aus einem 
praktisch unveretherten Melamin/Formaldehyd-Vor- 
kondensat, Wasser und gegebenenfalls einem 
wassermischbaren niederen Alkanol und gegebenen- 
falls in waflrrgen Melaminharzen ublichen Mqdifizie- 



rungsmitteln, mit einem Molverhaltnis von Mela- 
min:Formaidehyd von 1:1,05 bis 1:1,27 und einer 
Wasserverdunnbarkeit von 1:3 bis 1:0.05 als Modifi- 
zierungsmittel 0.3 bis 6,5 Gew.% Hydroxyethylami- 
notriazine der Formel 1 
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R a , R' und R' unabhangig voneinander Wasserstoff, 
£-Hydroxyethyl Oder Alkyl, 

R 3 und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff 
Oder £-Hydroxyethyl f 



R 5 /S-Hydroxyethyl bedeuten oder 

R 3 und R 3 und/oder R* und R 5 und/oder R' und R 7 
gemeinsam die zweiwertige Gruppe der Formel 




bilden. oder deren statistische Gemische in einkon- 
densierter Form oder in Form seines Vorkonden- 
sats mit Formaldehyd im Molverhaltnis von 1:1,05 
bis 1:1.27 enthait. 
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Modifiziertes Melaminharz, seine Herstellung und seine Verwendung sowie das Modifizierungsmittel 



Die vorliegende Erfindung betrifft modifizierte, 
praktisch unveretherte Melaminharze mit nierdri- 
gem Molverhaltnis von Melamin/Formaldehyd und 
begrenzter Wasserverdunnbarkeit, die als Modifi- 
zjerungsmittel Hydroxyethylaminotriazine enthalten. 

Die Erfindung betrifft auch die Herstellung die- 
ser modifizierten Melaminharze und ihre Verwen- 
dung zur Herstellung von dekorativ oder schutzend 
beschichteten Larninaten und von hartbaren Form- 
massen sowie das Modifizierungsmittel und seine 
Herstellung. 

Melaminharze werden durch Umsetzung. von 
Melamin- und Formaldehyd hergestellt. Sie finden 
wegen ihrer Eigenschaft, irreversibel auszuharten, 
breite technische Anwendung zum Beispiel zur 
Herstellung von hartbaren Formmassen, dekorati- 
ven Schichtstoffen, Textilveredelungsmitteln. Lac- 
ken und Leimen. 

Aus hartbaren Formmassen werden durch Ein- 
wirkung mechanischer Krafte innerhalb eines be- 
stimmten Temperaturbereichs Formteile der ver- 
schiedensten Art. wie z.B. Kuchengeschirf, Ta- 
blets, Telefon-. Radio-, Uhren-und Fernseh- 
gehause, Knopfe, Armaturen, elektrische Isolierteile 
und ahnliches hergestellt. Bei der Herstellung von 
grotferen Formteilen mussen geringe Werte fur 
Verarbeitungsschwindung und Nachschwindung 
eingehalten werden, urn eine einwandfreie Verar- 
beitung der Formteile zu ermoglichen und ein 
spateres Rei/ten der Formteile zu verhindern. 
Derartige Forderungen werden z.B. von Phenol- 
harzformmassen, vor allem aber von Polyesterharz- 
und Epoxidharzformmassen erfullt. Zum Teil sind 
die zu ihrer Herstellung erforderlichen Harze teuer, 
und die daraus hergestellten Formteile besitzen 
zum Teil noch unerwunschte thermo plastische 
Eigenschaften oder sind nicht ausreichend 
losungsmittel-oder hitzebestandig. Formteile, die in 
der Elektroindustrie verwendet werden, wie z.B. 
Schalter, Knopfe, Sicherungshalter, Chassisteile, 
Fassungen fur Transistoren, integrierte Schaltkreise 
und dergleichen, mussen daruber hinaus in ausrei- 
chendem Ma/te kriechstromfest sein. 

Formmassen, die auf der Basis von ublichen 
Melaminharzen hergestellt worden sind, zeigen bei 
der Aushartung grdflere Nachschwindungswerte als 
zum Beispiel Formmassen auf der Basis von Phe- 
nolharzen und vor allem von Poiyester-oder Epo- 
xidharzen. Zur Herstellung von Formmassen bzw. 
Formteilen konnten ubliche Melaminharze daher 
lange Zeit nur dann verwendet werden, wenn die 
etnzuhattenden Toleranzen grofi waren und die 
Erwarmung gering war. Es war zwar bekanht, dafl 
durch Verwendung hoher Anteile spezieller 



anorganischer FUllmittel, zum Beispiel Aluminiumo- 
xidhydrat (vergL DE-OS 23 56 298), Gesteinsmehl 
etc., die Nachswindung bei der Herstellung der 
Formmassen verringert werden kann, jedoch 

5 mussen dabei meist schlechtere Ftiefleigenschaften 
bei der Verarbeitung der Formmassen in Kauf ge- 
nommen werden. 

Laminate, die unter Einsatz der erfindungs- 
gemaflen Harze mit besonderem Vorteil hergestellt 

70 werden konnen. sind z.B. oberflache nveredelte 
Holzwerkstoffe oder Schichtstoffe. 

Bei der Oberflachenveredelung von Holzwerk- 
stoffen wird auf Holzfaser-oder Holzspanplatten 
eine Dekor-bzw. Schutzschicht dadurch aufge- 

75 bracht, da/J dekorative Papier-bzw. Gewebebahnen 
mit waflrigen Losungen geeigneter Aminoplas- 
tharze, vorzugsweise Melaminharze. getrankt, auf 
einen bestimmten Restfeuchtegehalt getrocknet 
und auf die Platten des Hoizwerkstoffs durch Ther- 

20 mohartung auflaminiert werden. Der Prefldruck 
kann dabei etwa 10 bis 100 bar und die Tempera- 
tur etwa 120 bis 180°C betragen. Wahrend des 
Prefivorgangs hartet der Aminoplast aus und ver- 
bindet die Papier-bzw. Gewebebahn mit der Platte 

25 des Hoizwerkstoffs. 

In ahniicher Weise lassen sich Schichtstoffe 
mit dekorativer bzw. schutzender Oberflache her- 
stellen. Hierbei wird die aminoplastharzgetrankte 
Dekorbahn nach dem Trocknen auf mehrere Lagen 

30 phenolharzimpragnierter Kraftpapiere durch Ther- 
mohartung bei 120 bis 180°C mit einem Druck von 
50 -1 50 bar aufgepreflt. . 

Zur Herstellung solcher Laminate werden Mela- 
minharze benotigt. die beim und nach dem 

35 Ausharten keine Vergilbung zeigen, hochglanzende 
geschlossene Oberflachen ohne Glanzfleckigkeit 
ergeben, eine kurze Hartungsdauer bei hoher Ela- 
stizitatsreserve und Hartertoleranz haben. Dabei 
soil die erhaltene Oberflache eine geringe Nach- 

40 schwindung und mogiichst hohe Schlagzahigkeit 
zeigen. 

Aus den DE-OS 26 03 767 und 26 03 768 sind 
elektrolytfreie Melaminharze bekannt. aus denen 
Formteile mit hohem elektrischen Widerstand und 

45 hoher elektrischer Kriechstromfestigkeit hergestellt 
werden konnen. Die Verarbeitungs-und Nach- 
schwindung der mit diesen bekannten Melaminhar- 
zen hergestellten Formmassen ist jedoch fur die 
Herstellung gro/terer Formteile noch zu gro/3. 

so Aus der DE-OS 28 24 473 sind teilveretherte. 

flussige Melaminharze mit einem Molverhaltnis 
Melamin : Formaldehyd = i : (1,25 bis 1,0) be- 
kannt. aus denen Formmassen hergestellt werden 
konnen, die nur noch eine minimale Nach- 

55 
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schwindung zeigen. Diese bekannten flussigen 
Harze enthalten von ihrer Herstellung her jedoch 
noch Anteile von hochsiedenden Glykolethern und 
konnen daher nicht in Pulverharze uberfuhrt wer- 
den. die bei der Herstellung von Formmassen be- 
vorzugt werden. Auflerdem hat sich gezeigt dafl 
die aus diesen Formmassen hergestellten Formtei- 
le fur manche Zwecke ein ungenugendes Brand- 
verhalten besitzen. 

Aus der DE-OS 31 04 420 sind Melaminharze 
mit niedrigem Molverhaltnis von Mela- 
min:Fcrrnaldehyd (1:1.27 bis 1:0.7) und begrenzter 
Wasserverdunnbarkeit bekannt, die vielen der an 
moaerne PreOmassenharze gestellten Anforderun- 
gen bereits weitgenend gerecht werden. die insbe- 
sondere einen sehr geringen Nachschwund aufwei- 
sen. Eine gewisse Neigung zur Glanzfleckigkeit der 
Oberflache bereitet jedoch Probleme bei der 
Pretfteilherstellung und setzt der Ein- 
satzmoglichkejt dieser Harze insbesondere zur 
Herstellung von dekorativ beschichteten Laminaten 
Grenzen. Hinzu kommen noch gewisse Schwachen 
der aus diesen Harzen hergestellten PreBteile unter 



extremen Belastungen, wie z.B. Wasserlagerun^. 
starker Wechsel von Temperaturen und Feuchtig- 
keit und relativ hohe Anforderungen an die Kon- 
stanz der Verarbeitungsbedingungen. 

5 Aus der Europaischen Patentanmeldung Nr. 

106 049 sind Harzgemische bekannt aus a) Hydro- 
xyalkylmelamin Oder b) einem Reaktionsprodukt 
eines Hydroxyalkylmelamins mit Formaldehyd und 
c) einem Melamin/Formaldehyd-Vorkondensat, 

70 wobei das Gewichtsverhaltnis von a:c 1:1 bis 1:20 
bzw. das von b:c 20:1 bis 1:20 betragt. Das Mol- 
verhaltnis von Hydroxya!kylme!amin:Forma!dehyd 
in b) betragt 1:0.05 bis 1:3 und das des 
Melamin/Formaldehyd-Vorkondensats betragt 1:1 

75 bis 1:3. 

Das Hydroxyalkyjmelamin (Komponente a) 
bzw. dessen Reaktionsprodukt mit Formaldehyd 
(Komponente b) wird dem fertigen 
Melamin/Formaldehyd-Vorkondensat zugesetzt; 

20 eine gemeinsame Kondensation von Hydroxyalky- 
lamin bzw. dessen Methylolierungsprodukt und von 
Melamtn mit Formaldehyd findet nicht start. Das 
dabei eingesetzte Hydroxyalkylmelamin entspricht 
der Formel 

25 
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worm R* eine C. bis C.-Alkylgruppe Oder eine C K 
bis C.o-Arytgruppe Oder R 2 . 

35 

R 2 eine der Gruppen -NH 2 , -NH(CH 2 ) x OH Oder 



2 , 3 
OH 



und 



x eine Zahl von 3 bis 8 bedeutet und mindestens 
ein R 2 eine Hydroxyalkylgruppe ist 

Diese Harzgemische konnen zur Herstellung 
von Laminaten mit guten post-forming Eigen- 
schaften und hoher Wasserfestigkeit eingesetzt 
werden. Insbesondere auf dem Preflmassensektor 
lassen sie aber noch anwendungstechnische Wun- 
sche often. 

Es wurde nun gefunden. daS man Preflstiicke 
und Laminate mit sehr geringem Nachschwund 
erhalt. die eine schleierfreie Oberflache mit beson- 
ders erhdhter Schlagzahigkeit und hoher 
Riflbestandigkeit und Elastizitat aufweisen. wenn 



man zur Herstellung dieser Produkte ein modrfizier- 
45 tes Melaminharz einsetzt. das aus einem praktisch 
unveretherten Melamin/Formaldehyd-Vorkondensat, 
Wasser und gegebenenfalls einem wassermi- 
schbaren niederen Alkanol und gegebenenfalls in 
waflrigen Melaminharzen ublichen Modifizierungs- 
50 mitteln besteht und dessen Melamin/Formaldehyd- 
Vorkondensat ein Molverhaltnis von Mela- 
min: Formaldehyd von 1:1,05 bis 1:1,27 und eine 
Wasserverdunnbarkeit von 1:3 bis 1:0,05 aufweist 
und das als Modifizierungsmittel 0.3 bis 6,5 Gew.% 
55 Hydroxyethylaminotriazine der Formel I 
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worin 



R 1 Alkyi mit 1 bis 4 C-Atomen. Aryl mit 6 bis 10 C- 
Atomen Oder eine Gruppe der Formel 



w 
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R 2 , R 4 und R* unabhangig voneinander Wasserstoff, 
0-Hydroxyethyl oder Alkyi mit 1 bis 4 C-Atomen, 

R 3 and R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff 
Oder /3-Hydroxyethyl, 



20 



25 



R 5 £-Hydroxyethyl bedeuten oder 

R 2 und R 3 und/oder R* und R s und/oder R* und R 7 
gemeinsam die zweiwertige Gruppe der Formel 



/ H Z' CM 7 



\ 



*TH 2 CH/ 

oder deren statistische Gemische in einkondensier- 
ter Form oder in Form seines Vorkondensats mit 
Formaldehyd im Molverhaltnis von 1:1,05 bis 
1:1.27 enthalt 



Die erfindungsgemaflen Harze haben auch eine 
gegenuber herkommlichen Harzen deutlich erhohte 
Verarbeitungssicherheit insbesondere zeigen sie 
aufgrund ihrer besonders hohen Elastizi'tatsreserve 
eine sehr gute Hartertoleranz, und es gelingt mit 
Ihnen auch bei schneller Aushartung, d.h. kurzen 
Peflzyklen, hocheiastische Oberflachen zu erzielen. 

Die erfindungsgemaflen Harze sind praktisch 
unverethert. Bei der Kondensation, von Melamin 
und Formaldehyd ist es haufig zweckmafltg, nicht 
in reinem Wasser zu arbeiten sondern dem 
flussigen Medium bis zu 10 Gew.% niedere mit 
Wasser mischbare Alkanole zuzusetzen. Auflerdem 
konnen hydroxyigruppenhaltige Substanzen als 
Modifizierungsmittel in den Harzansatzen wahrend 
der Kondensation anwesend sein. Theoretisch ist 
durch die Gegenwart dieser alkoholischen Verbin- 



35 



40 



45 



SO 



bilcir>n , 

dungen eine Teilveretherung der Melamin- 
Formaledehyd-Vorkondensate denkbar. die aber in 
der Praxis stets weit unter emem % bleibt. Solche 
Harze spllen im Sinne der vorliegenden EHindung 
als praktisch unveretherete Melaminharze bezeich- 
net werden. 

Bevorzugte erfindungsgemafle Melaminharze 
sind solche, deren Melamin/Formaldehyd-Verkon- 
densat ein Molverhaltnis von 1:1,15 bis 1:1,25 auf- 
weist, ferner solche. die das Modifizierungsmittel 
auf Basis der Hydroxyethylaminotriazine in einer 
Menge von 2 bis 4,5 Gew.%, bezogen auf 
Festkorper des Harzes, enthalten. 

Bevorzugte erfindungsgemafle Melaminharze 
werden auch erhalten, wenn ihnen als Modifizie- 
rungsmittel eine Verbindung oder ein statistisches 
Gemisch von Verbindungen der Formel I zugesetzt 
wurde, worin 

R 1 Methyl, Phenyl, insbesondere aber eine Gruppe 
der Formel 
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ist, Oder worin 

R 7 , R* und R' unabhangig voneinander £-Hydroxye- 
thyl oder insbesondere Wasserstoff, 

R 3 und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff 



10 



oder 0-Hydroxyethyl, 

R 5 jS-Hydroxyethyl bedeuten oder 

R 2 und R 3 und/oder R* und R s und/oder R 6 und R' 
gemeinsam die zweiwertige Gruppe der Forme! 
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\ 
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TIU CM/ 



bilden. 

Sowohl wegen der hohen Qualitat der damit zu 
erhaitenden Endprodukte als auch wegen der be- 
sonderen Vorteile bei der Herstellung sind auch 
soiche erfindungsgema/ien modifizierten Melamin- 
harze bevorzugt, die als Modifizierungsmittel ein 
statistisches Gemisch der Hydroxyethylaminotria- 
zine der Formel I enthalten. Die Bezeichnung 
"statistisches Gemisch" soli klarstellen, dafl auch 
dann, wenn die Anzahl von Hydroxyethylgruppen 
pro Mol des Aminotriazins nach der Analyse ganz- 
zahlig ist. durchaus ein Gemisch von Aminotriazi- 
nen der Formel I voriiegen kann. dessen Kompone- 
nten unterschiedliche Hydroxyethylgruppengehalte 
aufweisen. Die analytischen Angaben fur das Modi- 
fizierungsmittel sollen somit in jedem Falle statisti- 
sch in terpretiert werden. 

Ein weiteres bevorzugtes Merkmal der erfin- 
dungsgemaflen modifizierten Melaminharze ist. dafl 
sie praktisch frei sind von Anionen anorganischer, 
insbesondere starker anorganischer Sauren. Anio- 
nen starker anorganischer Sauren konnen zu man- 
cherlei Schwierigkeiten bei der Verwendung von 
Melaminharzen fuhren. Insbesondere konnen z.B. 
Chlorionen zu Schaden an den Pressen und zu 
Qualitatsverminderungen der erhaitenen 
PreBgegenstande fuhren, Sulfat-und Phosphationen 
bilden schwerlosliche Kalziumsalze, die haufig zur 
Bildung von Belagen auf den Preflblechen und zu 
Schleierbildung fuhren. Anionen anorganischer 
Sauren, insbesondere . starker anorganischer 
Sauren, konnen leicht in Melaminharze gelangen, 
wenn Modifizierungsmittel eingesetzt werden, die 
derartige lonen enthalten. Es ist daher von beson- 
derer Bedeutung, als erfindungsgemafi einzuset- 
zendes Modifizierungsmittel auf Basis von Hydro- 



xyethylaminotriazinen der Formel I soiche Produkte 
einzusetzen. die von vornherein praktisch frei sind 
von derartigen storenden Anionen. Praktisch frei 
von soichen Anionen sind soiche Produkte, denen 
nicht absichtiich anorganische Sauren, insbeson- 
dere starke anorganische Sauren. zugesetzt wor- 
den sind. Spuren von Anionen anorga nischer 
Sauren, wie sie beispielsweise in normalem Trink- 
wasser stets vorkommen. sind hierbei aufler acht 
zu lassen. Besonders bevorzugt sind daher soiche 
erfindungsgern a/Jen modifizierten Melaminharze, 
die als erfindungsgemafles Modifizierungsmittel ein 
statistisches Gemisch der Hydroxyethylaminotria- 
zine der Formel I enthalten, wie es gemaB dem 
weiter unten beschriebenen Herstellung sverf ah ren 
fur soiche Gemische zu erhalten ist Eine weitere 
bevorzugte Gruppe erfindungsgern afler modtfizier- 
ter Melaminharze enthalt als erfindungsgemafl ein- 
zusetzendes Modifizierungsmittel ein statistisches 
Gemisch der Hydroxyethylaminotriazine der Formel 
I mit einem analytischen Mittelwert von 1 bis 4, 
vorzugsweise 1 ,5 bis 2,5. Hydroxyethylgruppen pro 
Mol Aminotriazin. 

Besonders bevorzugt sind soiche erfindungs- 
gemafien, modifizierten Melaminharze, deren erfin- 
dungsgemaBes Modifizierungsmittel im statisti- 
schen Mittel 1,8 bis 2.2 Hydroxyethylgruppen ent- 
halten und dabei einen Gehalt von mindestens 50 
Gew% Bis-hydroxyethyimelamin aufweisen. 

Sofem Hydroxyethylaminotriazine der Formel I 
oder statistische Gemische dieser Verbindungen 
als erfindungsgemafles Modifizierungsmittel einge- 
setzt werden, ist es zweckmaflig. diese Verbindun- 
gen bereits vor der Kondensation den Melaminhar- 
zansatzen zuzufugen. Bei diesem Vorgehen wer- 
den namlich die Modifizierungsmittel in das Harz 
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fest eingebaut. Sie ergeben in diesem Fall beson- 
ders gute und dauerhafte Effekte. Werden - als 
Modifizierungsmittel Vorkondensate der Hydroxye- 
thylaminotriazine der Form el I Oder* deren . statist! - 
scher Gemische mit Formaidehyd als Modifizie- ■ 5 
rungsmittei eingesetzt, so ist der Effekt eines vor 
der Harzkondensation erfolgenden Zusatzes des 
Modifizierungsmittels nicht so drastisch, da diese 



Vorkondensate bereits selbst relativ hochmolekular 
sind und dadurch recht dauerhafte Effekte liefern. 
Dennoch kann auch in diesem Fall ein Zusatz vor 
Beginn der Harzkondensation empfohlen werden. 

Besonders wertvolle erfindungsgemafle Harze 
sind auch solche, die neben dem erfindungs- 
gemaflen, einkondensierten Hydroxyethylmelamin 
noch bis zu 8 Gew.%, vorzugsweise 1.5 bis 5 
Gew.%, berechnet auf Gesamtfestkorper des Har- 
zes von Glycolethern bzw. deren technischen . Mi- 
schungen der Formel 



HO— CH C H 

A' 



enthalten, wobei 

FT Wasserstoff oder Alky I mit 1 bis 3 C-Atomen. 
vorzugsweise Wasserstoff oder Propyl, 

R 2 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, 
vorzugsweise Wasserstoff, 

n eine Zahl von 1 bis 6 und, soweit der Anteil der 
entsprechenden Komponente 5, vorzugsweise 2, 
Gew.% des Gesamtfestkorpers des Harzes nicht 
uberschreitet auch eine Zahl von 6 bis 30 bedeu- 
tet. 

Die Herstellung der erf indungsgem a/ten modifizier- 
ten Melaminharze erfolgt durch Kondensation von 
Melamin mit Formaidehyd in einem flussigen Medi- 
um aus Wasser und, gegebenenfails bis zu 10 
Gew.% eines wassermischbaren niederen Alkanols 
und gegebenenfails in Gegenwart von in waflrigen 
Melaminharzen ublichen Modifizierungsmitteln bet 
einem pH-Wert >8. Melamin und Formaidehyd 
werden dabei tm Molverhaltnis von 1:1.05 bis 
1:1,27 eingesetzt, die Kondensation wird bis zu 
einer Wasserverdunnbarkeit von 1:3 bis 1:0,05 
gefuhrt, und vor oder wahrend der Kondensation 
werden 0,3 bis 6,5 Gew.%, bezogen auf die 
Gewichtssumme von Melamin und Formaidehyd 
eines Hydroxyethylaminotriaztns der Formel I des 
Anspruchs 1 oder eines statistischen Gemisches 
dieser Hydroxyethylaminotriazine. oder vor, 
wahrend oder nach der Kondensation werden 0,3 
bis 6.5 Gew.% eines Vorkondensats von Hydroxye- 
thylamrnotria zinen der Formel I oder eines statisti- 
schen Gemisches derselben mit Formaidehyd im 
Molverhaltnis 1:1.05 bis 1:1.27 zugefugt. 



Vorzugsweise wird ein statistisches Gemisch 

20 von Hydroxyethylaminotriazinen der Formel I zuge- 
setzt und zwar insbespndere bereits vor Beginn der 
Kondensation von Melamin und Formaidehyd. 

Die Kondensationsreaktion wird bei einem pH- 
Wert von 8 bis 11, vorzugsweise 8.5- bis 10,5, und 

25 bei Temperaturen von 100 bis 160°C, vorzugs- 
weise 105 bis 130°C, so lange fortgesetzt, bis die 
gewunschte Wasserverdunnbarkeit von 1 : (0,05 
bis 3), vorzugsweise 1 : (0,1 bis 1,5), erreicht 
worden ist. Es hat sich als besonders vorteilhaft 

30 erwiesen, die Kondensationsreaktion nicht bis zu 
gewunschten Wasserverdunnbarkeit bei ein und 
derselben Temperatur durchzufuhren, sondern in 
zwei unterschiedlichen Temperaturbereichen zu ar- 
beiten. Bei dieser Arbeitsweise wird der Ansatz zu 

35 Beginn der Reaktion auf die oben angegebene 
Temperatur von 100 bis 160°C, vorzugsweise 105 
bis 130°C, erwarmt und dabei so lange gehalten. 
bis das Melamin vollstandig gelost ist. Dann wird 
sofort auf eine Temperatur von 75 bis tOO*C, vor- 

^ zugsweise von 85 bis 95 °C, abgekuhlt und bei 
dieser Temperatur bis zur gewunschten Wasser- 
verdunnbarkeit weiterkondensiert. Das erhaltene 
flussige Harz kann gegebenenfails anschlieflend in 
an sich bekannter Weise in ein Pulverharz 

45 uberfuhrt werden. 

Da die Anfangsreaktionstemperaturen in. der 
Regel uber dem Siedepunkt des Wassers liegen, 
wird die Herstellung der erfindungsgemaiSen Harze 
in einem geschlossenen Druckgefa/3 (Autoklay) un- 

50 ter dem sich bei der Kondensation einstellenden 
Uberdruck, zweckmaBigerweise unter Ruhren, vor- 
genommen. Der Formaidehyd wird normalerweise 
in Form der ublichen 39%igen waflrigen Losung 
emgesetzt. Aber auch waflrige Losungen von Para- 

55 formaidehyd oder hoher-oder niedriger-konzen- 
trierte Formaldehydlosungen konnen eingesetzt 
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werden. Die Konzentration des Formaldehyds in 
der waflrigen Losung des Reaktionsansatzes kann 
10 bis 60 Gew.%, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.%, 
betragen. 

Bei den angegebenen Reaktionsbedingungen 
tritt auch ohne Zusatz von Modifizierungsmitteln 
eine verhaltnismaflig rasche Auflosung des Mela- 
mins und des erfindungsgemaflen Modifizierungs- 
mittels ein. Zum Beispiel ist bei 20 bis 25 molaren 
Ansatzen das Melamin schon nach 5 bis 10 Minu- 
ten aufgelost Nach der Auflosung des Melamins 
nimmt bei weiterer Kondensation die Wasser- 
verdunnbarkeit des Ansatzes ab. Es wird normaler- 
weise so lange weiterkondensiert. bis die fertige 
Harzlosung die oben angegebene Wasser- 
verdunnbarkeit erreicht hat. Bei der Bestimmung 
der Wasserverdiinnbarkeit wird bekanntlich ein ab- 
gemessenes Volumen Harz bei einer Temperatur 
von 20 °C bis zum Auftreten einer dauernden 
Trubung rnit Wasser titriert. Die Angabe Wasser- 
verdunnbarkeit 1 : 0,1 besagt somit zum Beispiel. 
dafl beim Vermischen von 1 Volumenteil Harz mit 
0,1* Volumenteil Wasser eine dauernde Trubung 
eintritt Wenn man ein Harz mit einer Wasser- 
verdiinnbarkeit von zum Beispiel 1 : 0,1 herstellen 
will, darf man jedoch nicht so lange kondensieren, 
bis eine Harzprobe diese Wasserverdunnbarkeit 
zeigt, sondern man mufl die Kondensation bereits 
vorher durch rasche Erniedrigung der Temperatur 
abbrechen, weil wahrend der Abkuhlung noch eine 
Nachkondensation eintritt. Die Wasser- 
verdunnbarkeit. bei der die Kondensation abzubre- 
chen ist, kann leicht durch Vorversuche bestimmt 
werden. 

Der pH-Wert von 8 bis 11, vorzugsweise 8.5 
bis 10,5, wird durch Einsatz von geeigneten alkali- 
sch reagierenden anorganischen oder organischen 
Verbindungen eingestellt. Derartige geeignete 
anorganische Verbindungen sind zum Beispiel Al- 
kaiihydroxide, wie Natrium-, Kalium-oder Lithiumhy- 
droxid; Alkalicarbonate, wie Natrium-oder Kalium- 
carbonat Geeignete organische Verbindungen sind 
zum Beispiel Aminoalkohole, vorzugsweise tertiare 
Aminoalkohole, wie z.B. Aminoethanol. 3-Aminopro- 
panol. N-Methylaminoethanol. N-Ethylamrnoethanol, 
N f N-Dimethytaminoethanol. N f N-Diethytarninoetha- 



noi, N,N-Dipropylaminoethanol, N,N-Dimethyh - 
diethyl-oder -dipropylaminopropanol. Auch Mi- 
schungen verschiedener geeigneter alkalisch rea- 
gierender Verbindungen konnen eingesetzt werden, 
5 wie zum Beispiel ein Gemisch aus Alkalihydroxyd 
oder Alkali karbonat wie z.B. KOH oder Kaliumcar- 
bonat und N.N-Dimethylaminoethanol. Die zur Ein- 
stellung des pH-Wertes benutzten Verbindungen 
konnen dem Reaktionsansatz selbstverstandlich 
io auch in Form einer wa/Jrigen Losung zugesetzt 
werden. Zur Einsteilung des pH-Wertes sind nor- 
malerweise zum Beispiel von den Alkalihydroxiden 
ca. 0,06 bis 0,1 Gew.% und den tertiaren Aminoal- 
koholen ca. 0,5 bis 2 Gew.%, bezogen auf das 
75 Gewicht des Melamins, erforderlich. Erfmdungs- 
gemaBe Harze, die in Gegenwart von Aminoalkoho- 
len kondensiert worden sind, zeigen auch nach 
Zusatz der ubiichen Mengen latenter Harter bei 
Raumtemperatur noch eine gute Lagerfahigkeit. 
20 Die nach der vorliegenden Erfindung herstell- 

baren Harze konnen auch zusatzlich modifiziert 
werden. Die Modifizierung geschieht wie bei der 
Herstellung anderer modifizierter Harze dadurch. 
dafl bis zu etwa 3 Gew.%, bezogen auf Gesamt- 
25 festkorper. an sich bekannter Modifizierungsmittel 
vor, wahrend oder nach beendeter Kondensation 
zugesetzt werden. Geeignete Modifizierungsmittel 
sind beispielsweise: Carbonsaurearhide wie Aceta- 
mid, Propionamid, Benzamid; Sulfonamide wie Be- 
30 nzolsulfonamid, p-Toluolsulfonamid und deren 
gegebenenfalls veretherte Methylolderivate; G!y- 
kole wie Ethylenglykol, Propylenglykoi-1 .2 und 
Propylenglykol-1,3, Butandiol-1 ,2. -1,3 und -1.4, 
Ethylenglykol. Ethylentrigiykol. Ethylentetraglykol, 
35 Dipropylenglykol. Tripropylenglykol, Tetrapropylen- 
glykol, Polyglykole, ferner Polyglyzerin, Trimethy- 
lolpropan. Pentaerythrit; Sorbit, Zucker wie Glu- 
cose; Giykolether wie Propylenglykolmonoethyle- 
ther. Dipropylenglykolmonoethylether, 
40 Tripropylenglykolmorio-methyl-oder -ethylether; fer- 
ner Alkohole wie Methanol, Ethanol; Lactame, wie 
Epsilon-Caprolactam; Methylenbisformamid; Urn- 
setzungsprodukt aus Formaldehyd, Formamid und 
Epsi lon-Capro I actam . 
45 Aus der Reihe der Diglykole hat sich insbeson- 

dere der Di-(2-hydroxypent-1-yl)-ether 



50 



C 3 H 7 - fH-CH, O f'H^-CH-r^H. 



OH 



OH 



55 



8 



13 



0 200 906 



14 



als vorteilhaft erwresen, wenn er in Mengen von 0,2 
bis 3,0 %, bezogen auf die Gesamtfeststoffmenge 
des Harzes. von Anfang an mitkondensiert wird. 

Als Modifizierungsmittel konnen auch andere 
Aminoplastbildner und ihre Derivate, zum Beispiel 
Hamstoff. Thioharnstoff, Propylenharnstoff. Ethylen- 
harnstoff, Glyoxalharnstoff, Formoguanamin, Aceto- 
guanamin, Benzoguanamin, AdipO-bisguanamin 
etc. verwendet werden. 

Bezogen auf das Gesamtgewfcht des einge- 
setzten Melamins und Forrnaldehyds (Formaldehyd 
100%ig gerechnet) werden 0 bis 15 Gew.% t vor- 
zugsweise 0 bis 8 Gew.% t Modifizierungsmittei 



verwendet Die erfindungsgemaflen, einkondensier : 
ten Hydroxyethylaminotriazine der Formel I werden 
bei der Berechnuhg des Gehalts an Modifizierungs- 
mitteln in der Weise berucksichtigt. dafl der 

5 Gewichtsanteil des Aminotriazins im Molekul als 
Melamin, der der Hydroxyethylgruppen als Modifi- 
zerungsmittel gerechnet wird. Auch bei der Berech- 
nung des Melamin/Formaldehyd-Molverhaltnrsses 
wird das Melaminaquivalent des erfindungsgemaG 

70 eingesetzten Hydroxyethylaminotriazins dem Mela- 
min zugezahlt. 
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Werden Amidosulfosaure oder ihre Salze zur 
Modifizierung verwendet, dann kommen hiervon 
hochstens 1 Gew.%, vorzugsweise hochstens 0.5 
Gew;%, bezogen auf das Gesamtgewicht Melamin 
+ Formaldehyd <100%ig) zum Einsatz. Bei den 
maximal zur Anwendung kommenden Mengen an 
Modifizierungsmitteln ist auch bei Verwendung von 
Alkoholen, Glykolen oder Glykolethem sicher- 
gestellt, da/3 noch praktisch unveretherte Harze er- 
halten werden. Die nach der voriiegenden Erfin- 
dung hersteilbaren flussigen Harze konnen in an 
sich bekannter Weise durch Trocknung, z.B. durch 
Spruhtrocknung, in pulverformige Harze uberfuhrt 
werden. Die Anwendung der erfindungsgemaflen 
Harze erfolgt vorzugsweise in Pulverform. 

Das erfindungsgemafle Verfahreri zur Herstel- 
lung der Harze garantiert durch die Vornahme der 
Kondensation in einem geschlossenen System ab- 
solute Umweitfreundlichkeit. Insbesondere beim Ar- 
beiten bei zwei Temperaturen sind ausgesprochen 
kurze Reaktionszeiten zu erreichen: Nach Erreichen 
der Reaktionstemperatur verlauft die Kondensation 
innerhalb von ca. 20 bis 50 Minuten. Durch die 
dadurch bedingte Reduzierung der Belegzeiten der 
Reaktionsgefafie und des Verbrauchs an Heizerner- 
gie tritt eine Verbilligung der Herstellkosten ein. 

Die erfindungsgema/ten Harze sind auch bei 
der Weiterverarbeitung geruchsarm und damit bei 
ihrer Handhabung und Verwendung umweltfreund- 
lich und eignen sich fur alle Einsatzzwecke, fur die 
bisher Melaminharze verwendet wurden. Besonders 
sind sie sowohl in flussiger als auch vorzugsweise 
in fester Form zur Herstellung von Formmasse'n 
geeignet. 



Die Herstellung der Formmassen erfolgt in an 
sich bekannter Weise dadurch. dafl die Harze in 
flussiger oder vorzugsweise in fester Form mit 
FOIIstoffen. Gleitmitteln und gegebenenfalls 
Flieflhilfsmitteln und Pigmenten gemischt werden 
und durch Einwirkung von Warme ein bestimmter 
Kondensationsgrad eingestellt wird. Geeignete 
Fullstoffe sind betspielsweise Holzmehl, Cellulose- 
pulver. Celluloseesterpulver. Gesteinsmehl. Glas- 
mehl, Baumwollflocken. Baumwollfasem, 

Baumwoligewebeschnitzel, Mehl, Starke. Torf, As- 
bestfasern. Glimmer oder Graphit. wovon die bei- 
den erstgenannten bevorzugt sind. Pigmente 
konnen organisch oder anorganisch sein. Geei- 
gnete anorganische Pigmente basieren im allge- 
meinen auf Suifideh. Oxiden oder Mischoxiden von 
Metallen, insbesondere von Titan, Zink, Eisen, Ch- 
rom.. Kobalt Blei und Cadmium. Ein bevorzugtes - 
schwarzes Pigment ist Ftufl. Als organische Pig- 
mente kommen die im Colourindex als Pigment 
Dyes gekennzeichneten Verbindungen in Betracht. 

Bekannte Flieflhilfsmittel sind Sorbit. Glykole 
und Glykolderivate und Polyglykole. Als Gleit-oder 
Trennmittel, die fur die einwandfreie Ablosung des 
Formkorpers von der Preflforrn erforderlich sind. 
werden Metallstearate. vorzugsweise Zink-, 
Calcium-und Magnesiumstearat. eingesetzt. 

Das Mischen der erfindungsgemaflen Melamin- 
Formaldehyd-Harze mit dem Fullmaterial und 
gegebenenfalls den weiteren Zusatzstoffen erfolgt 
in an sich bekannter Weise, im allgemeinen nach 
dem sogenannten Trockenverfanren oder dem 
sogenannten Naflverfahren. Bei dem Trockenver- 
fahren (auch Schmelzimpragnierverfahren 
genannt) werden normalerweise ca. 35 bis 60 
Gewichtsteile des pulverfdrmigen Harzes mit ca. 65 
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bis 40 Gewichtsteilen der Fullstoffe sowie ca. 1 
Gewichtsteil Gleitmittel, ferner gegebenenfalls 
Flieflhiifsmittel und Pigmente in einem Mi- 
schaggregat gemischt. Die erhaltene Mischung 
wird anschlie/tend auf einem Walzenmischer bei 5 
Temperaturen der sogenannten Fellwalze von ca. 
100 bis 140°C und der zweiten Kalanderwalze von 
ca. 70 bis 100°C zu einem Walzfeil kalandriert. 

Wahrend der Kalandrierung erfoigt eine homo- 
gene Impragnierung der Fullstoffe mit dem auf- w 
schmelzenden Harz, wobei gleichzeitig der Kon- 
densationsgrad der entstehenden Fonmmasse an- 
steigt. Die Umwandlung der Rohmischung in die 
Formmasse dauert normalerweise ca. 1 bis 3 Minu- 
ten. Nach Erreichen des gewunschten Kondensa- 75 
tionsgrades wird die homogene plastische Masse 
von der Fellwalze abgestreift. abgekuhlt und an- 
schlie/tend zerkleinert. z.B. granuliert und gemah- 
len. 

Zur Herstellung von Formmassen nach dem 20 
Naflverfahren werden die Pulverharze zunachst in 
Wasser gelbst. oder die flussigen Harze werden 
direkt eingesetzt. Der Festkorpergehait der 
Harziosungen liegt in der Regel bei 50 -70 %. Es 
wird zunachst aus der Harzlosung, den Full-und 25 
den anderen Zusatzstoffen eine wafrige Rohmi- 
schung hergestellt. Die anzuwendende Rezeptur - 
(bezogen auf Festharz) entspricht der fur das Troc- 
kenverfahren angegebenen Rezeptur. Die wafirige 
Rohmischung wird zum Beispiel mittels einer Mi- 30 
schschnecke in ein Feuchtgranulat uberfuhrt. das 
dann bei Temperaturen von ca. 50 bis 100°C auf 
eine Restfeuchte von ca. 2 bis 6 % entwassert 
wird. Dabei erfoigt gleichzeitig die Einstellung des 
gewunschten Kondensationsgrades. 35 

Aus den Formmassen konnen durch Verfor- 
mung und Einwirkung von Temperaturen von ca. 
100 bis 180°C und Drucken von 150 bis 800 bar. 
vorzugsweise 200 bis 400 bar, Formteile der ver- 
schiedensten Art hergestellt werden. Die Herstel- 40 
lung der Formteile erfoigt in an sich bekannter 
Weise zum Beispiel nach dem Formpre0verfahren ( 
dem Spritzprefl-oder TransferpreSverfahren oder 
dem Spritzgieflverfahren. 

Beim Formpreflverfahren wird die Formmasse 45 
in granulierter oder tablettierter Form in den Hohl- 
raum eines beheizbaren Prefiwerkzeuges eingege- 
ben. Nach Schlieflen des Preflwerkzeuges erfoigt 
bei Temperaturen von zum Beispiel 120 -170°C 




und Drucken von 200 bis 400 bar die Ausbildung 
des Formteils, das nach der Entformung noch ent- 
gratet werden mu/3. Bein Spritzprefl-oder Transfer- 
verfahren wird die Formmasse zunachst in einem 
Schneckenextruder bei erhohtem Druck und 
erhohter Temperatur vorpiastifiziert und in Form 
. eines Stranges ausgestoGen. Der Strang wird noch 
heifl portioniert, und die Portionen fallen sofort in 
geoffnete Preflwekzeuge, in denen sie bei 
erhohtem Druck und erhohter Temperatur zu 
Formteilen ausgeformt werden. 

Bei dem Spritzgieflverfahren wird die Form- 
masse zunachst ebenfalls in einem Schneckenex- 
truder pjastifiziert, dann jedoch Ober Flieflkanale in 
geschlossene Werkzeugformen eingespritzt, in 
denen bei Temperaturen von 120 bis 170°C und 
Drucken von 200 bis 400 bar die Endaushartung 
erfoigt. 

Die Prefldauer bei der Herstellung der Formtei- 
le betragt ublicherwiese ca. 30 Sekunden bis ca. 5 
Minuten. 

Die mit den erfindungsgemaflen Harzen herge- 
stellten Formmassen zeigen ein hohes 
Flieflvermogen. sind jedoch etwas weniger reaktiv 
als Formmassen. die aus Harzen mit hoherem For- 
maldehydanteil hergestellt worden sind. Deshalb 
kann es gegebenenfalls zweckmaflig sein. bei der 
Herstellung der Formmassen an sich bekannte 
Harter zuzusetzen, urn bei der spateren 
Aushartung die Hartungsgeschwindigkeit zu be- 
schleunigen, ohne dafl die Schmelzviskositat 
wesentlich erhoht wird. Geeiqnete Hgrte r sind zum 
Beispiel: Melaminsalze organischer Sauren. wie 
z.B. Melaminphthalat. Melaminoxalat. Melaminace- 
tat Morpholinsalz der p-Toluolsulfonsaure, Arylsul- 
fonsaureester, wie z.B. p-tbluolsulfonsaure-methyl- 
. -ethyl-oder -phenyl ester, Bernsteinsaure-anhy- 
ririd, Phthalsaure-anhydrid, Maleinsaure-anhydrid, 
Benzoltetracarbonsaure-anhydrid, Polyphos- 
phorsaureester oder ein Gemisch aus Amei- 
sensaure und Wasserstoffperoxid. Die Amei- 
sensaure ist dabei in der Regel 85%ig. das das 
Wasserstoffperoxid 30%ig, und das Mi- 
schungsverhaltnis Ameisensaure : Wasserstoffpe- 
roxid betragt 1 : 0,75. 

Besonders geeignet sind auch Salze der 
Milchsaure und insbesondere Milchsaure mit einer 
Konzentratron von uber 85%, in der ein Teil in der 
dimeren Form 
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Die Herstellung von dekorativ beschichteten 
Holzwerkstoffplatten unter Verwendung der .erfin- 
dungsgemaflen Aminoplaste erfolgt in an sich be- 
kannter Weise so, da/3 die Papiei>bzw. Gewebe- 
bahn mit einem erfindungsgemafl.en Aminoplasten . s 
getrankt und in an sich bekannter Weise weiterve- 
rarbeitet wird. Die getrankte und getrocknete 
Papier-bzw. Gewebebahn wird somit auf die vorbe- 
reitete Hol2werkstoffplatte unter Drucken von ca. 10 
bis 100 bar bei Temperaturen von ca. 120 bis io 
180°C aufgepreflt. 

Analog konnen beim Einsatz von mit Phenol- 
harz impragnierten Tragerbahnen anstelle der 
Holzwerkstoffplatten Schichtstoffe hergestellt wer- 
den. wobei Prefldrucke von ca. 50 bis 150 bar und ;s 
Temperaturen von ca. 120 bis 180°C zur Anwen- 
dung kommen. Hinweise auf die Herstellung be- 
schichteter Holzwerkstoffplatten und von Schicht- 
stoffen finden sich in J.P. Blais loc. cit. f Seiten 122 
-138; CP. Vale, loc. cit., Seiten 209 -214, und 20 
Ullmann, loc. cit., Seiten 417 -418. 

Die unter Verwendung erfindungsgemafler 
Aminoplaste hergestellten Schichtstoffe und vor- 
zugsweise die beschichteten Holzwerkstoffe zei- 
gen, auch bei Herstellung nach dem Kurztaktver- 25 
fahren, einen sehr hohen gleichmafligen Glanz, ein- 
wandfreie Aushartung und hohe Elastizitat und 
erfullen auch die ubrigen an eine einwandfreie Ob- 
erflache gestellten Forderungen. Die erfindungs- 
gemaflen Aminoplaste sind lagerbestandig. d.h. die 30 
hervorragenden, bei der Verarbeitung der Amino- 
plaste auftretenden Ergebnisse werden wahrend 
der gesamten Lebenszeit des Harzes erzselt. 

Die erfindungsgemaflen Aminoplaste eignen 
sich insbesondere als Kurztaktharze und sind 35 
daruber hinaus auch gegenuber Uberhartungen, 
wie sie in der Praxis z.B. durch verlangerte Pres- 
sentstahdzeiten, erhohte Prefltemperaturen 
und/oder erhohte Hartermenge vorkommen . 
konnen, weitgehend unempfindlich, und sie spalten to 
bei der Verarbeitung nur geringe Mengen von For- 
maldehyd ab. 

Die erreichte hohe Oberflachenelastizitat der 
mit den erfindungsgemaflen Aminoplasten herge- 
stellten Schichtstoffe und beschichteten Hoizwerk- as 
stoffe.ist z.B. dafiir verantwortlich, dafl bei der 
Prufung auf Riflanfalligkeit gernafl DIN 53 799 von 
Mai 1975, Ziffer 47.1 (Schichtstoffe). bzw. 4.7.3. - 
(beschichtete Holzwerkstoffe). wobei die Proben 20 
Stunden lang bei 80 °C gelagert werden, keine so 
Risse auftreten. (Diese Bestimmung der 



Riflanfalligkeit wird nachstehend Temperung bzw. 
Temperprufung genannt). Seibst bei einer 
Erhohung der Temperatur auf 100°C treten in den 
meisten Fallen noch keine Risse auf. 

Die erfindungsgemafl als Modifizerungsmittel 
fur das Melaminharz einzusetzenden Hydroxyethy- 
laminotriazine und ihre Herstellung sind bekannt. 
So beschreibt die US-PS 2,228,161 die Umsetzung 
von Melamin mit Aminsalzen, vornehmlich Hy- 
drochloride^ bei 150 bis 200°C. Die US-PS 
2.393,755 lehrt die Umsetzung von Melamin bzw. 
Alkylmelaminen mit aromatischen Hydroxyamino- 
Verbindungen, gegebenenfalls in einem inerten 
Losungmittel, bei Temperaturen uber 150°C. Nach 
diesem Verfahren werden Hydroxyarylaminotriazine 
erhalten. Andere Druckschriften, wie beispielsweise 
die US-PS 3.812,122, betreffen die direkte Oxalky- 
lierung von Melamin unter Einsatz von Alkylenoxi- 
den bei 90 bis 200 °C in Gegenwart basischer 
Katalysatoren. gegebenenfalls in Losungsmitteln 
wie z.B. in N-Dialkylsaureamiden. Diese Verfahren 
fuhren jedoch leicht zu Polyoxiethylenverbindungen 
mit langkettigen Alkyiether-Resten. Die erhaltenen 
Produkte sind zumindest mit solchen Polyether- 
Melaminen verunreinigt. Auch die Umsetzung von 
Aminqtriazinen, speziell von Melamin, mit /3-Ami- 
noethanol ist bereits beschrieben worden. Aus der 
US-PS 4,312.988 geht jedoch hervor. dafl nach 
dem herkommlichen Umsetzungsverfahren. bei 
dem das Aminotriazin mit dem Aminoethanol in 
Gegenwart von starken anorganischen Sauren als 
Katalysator umgesetzt wird, leicht und im hohen 
Ausmafl eine Sekundarreaktion erfolgt, bei der un- 
ter Wasseraustritt aus der tautomeren Form des 
Hydroxyethylmelamins Ringschlufl unter Bildung 
von ankondensierten Kernen emtritt. In der gena- 
ntenn US-PS 4,312.988 wird daher vorgeschlagen, 
zur Vermeidung dieses Ringschlusses anstelle von 
Aminoethanol den 2-Aminoisopropanol als Aus- 
gangsmaterial einzusetzen. Durch diese Maflnahme 
wird der cyclisierte Anteil im Endeffekt von ca. 
50% auf ca. 40% herabgesetzt. Selbstverstandlich 
konnen nach diesem Verfahren keine Hydroxyethy- 
laminotriazine hergestellt werden. 

Fur die Durchfuhrung des erfindungsgemaflen 
Verfahrens, d.h. die Herstellung der erfindungs- 
gemafl modifizierten Melaminharze. war es daher 
zunachst erforderiich, ein Verfahren bereitzustellen, 
nach dem Hydroethylamtnotriazine. in guter Aus- 
beute und guter Reinheit. insbesondere unter Ver- 
meidung der storenden Cyklisierungsreaktion, her- 
gestellt werden konnen. 

Es wurde nun gefunden, dafl die Herstellung 
von Hydroxyethylaminotriazinen der Formel I 
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R 1 Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Ary! mit 6 bis 10 O 
Atomen oder eine Gruppe der Formel 



R 2 , R* und R' unabhangig voneinander Wasserstoff, 
;3-Hydroxyethyl oder Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, 

R 3 und R 7 Wasserstoff Oder ^-Hydroxy ethyl, 
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R s £-Hydroxyethyl bedeuten oder 

R* und R 3 und/oder R* und R 5 und/oder R* und R 7 
gemeinsam die zweiwertige Gruppe der Formel 
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bifden und von deren Gemischen durch Umsetzung 
eines Aminotriazins mit einem Amin bei erhohter 
Temperatur in Gegenwart eines Katalysators in der 
erforderlichen Qualitat dann gelingt wenn man ein 
Aminotriazin der Formel II 
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worm R' Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Aryl mit 6 bis 
10 C-Atomen oder -NH 2 bedeutet. bei Temperatu- 
ren von 150 -250 °C mit Aminen der Formel 111 
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worin R 7 Wasserstoff, /5-Hydroxyethyl Oder Alkyl 
mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet und/oder rnit Mor- 
pholin umsetzt und dabei als Katalysator Amidosul- 
fonsaure und/oder Jod einsetzt. 

Vorzugsweise werden als Aminotriazin der For- 
mel II Acetoguanamin, Benzoguanamin und insbe- 
sondere Melamin eingesetzt. Bei der Umsetzung 
der Amino.triazine mit Aminen der Formel III bzw. 
Morpholin wird Ammoniak aus dem Aminotriazin 
abgespalten. Der Fortschritt der Umsetzung laflt 
sich daher .durch quantitative Bestimmung, z.B. 
durch Titration, des abgespaltenen Ammoniaks 
leicht verfolgen. Das Amin -vorzugsweise wird ein 
Amin der Formel III eingesetzt -kann in 
stochiometrischer Menge oder aber in einem Uber- 
schu/3 angewendet werden. Im Interesse einer 
moglichst okonomischen Verfahrensfuhrung ist es 
zweckmaflig, ernen Aminuberschufl einzusetzen. 
Mit fortschreitender Reaktionszeit werden die Ami- 
nogruppen des Aminotriazins nacheinander durch 
das Amin der Formel ill bzw. Morpholin ersetzt. 
wobei die Auflbsung des eingesetzten Aminotria- 
zins im Ansatz anzeigt, dafl praktisch das gesamte 
eingesetzte Aminotriazin mindestens mit einem Mol 
des Amins der Formel III bzw. Morpholin reagiert 
hat. Bei der bevorzugten Verwendung eines 
Aminuberschusses entstehen in der Regel bei der 
Reaktion Gemische von Hydroxyethylaminotriazi- 
nen der Formel I, in denen je nach Reaktionszeit 
1:1 oder 1:2 uberwiegen, daneben aber auch stets 
hoher kondensierte Produkte. d.h. solche mit ein- 
em hoheren Anteil von Hydroxyethyigruppen ent- 
halten sind. Wie bereits ausgefuhrt, kann anhand 
des austretenden Ammoniaks die Reaktion verfolgt 
und dann abgebrochen werden, wenn im statisti- 
schen Mittel die gewunschte Anzahl von Hydroxye- 
thyigruppen in das Aminotriazin eingefuhrt worden 
ist. Die Reaktion kann ohne oder in einem inerten 
organischen Losungsmittel ausgefuhrt werden. Be- 
sonders vorteilhaft ist die Verwendung von minde- 
stens 3 Mol oder eines noch gro/Jeren Ober- 
schusses des Amins der Formel HI bzw. von Mor- 
pholin von bis zu 10 Mol pro Mo) Aminotriazin, 
wobei der Aminuberschufl dann gleichzeitig als 
Losungsmittel fur die Reaktion wirkt. Nach Errei- 
chen des gewunschten Umsetzungsgrades wird die 
Reaktion durch Abkuhlen des Ansatzes unterbro- 
chen und das Losungsmittel bzw. der Uberschufl 
von Amin der Forme! HI bzw. Morpholin, vorzugs- 
weise im Vakuum, abdestilliert. 

Selbstverstandlich kdnnen neben dieser betrieblich 
besonders vorteilhaften Aufarbeitungswerse auch 
andere Methoden der Aufarbeitung des Reaktion- 
sansatzes durchgefuhrt werden. 



Beispiel fur Amine der Formel III sind: £-Hy- 
droxyethylamin, Bis-(£-hydroxyethy!)-amin, £-Hy- 
droxyethylmethylamin, £-Hydroxyethylethylamin, 0- 
Hydroxyethylpropytamin, 0-Hydroxyethylbutylamin, 

5 Morpholin. Die Amine der Formel III und/oder Mor- 
pholin konnen als Einzelstubstanzen oder auch im 
Gemisch miteinander eingesetzt werden. Bevorzugt 
fur die Herstellung des erfindungsgematf einzuset- 
zenden Modifizierungsmittels sind Amine der For- 

io mel III, in denen R 7 Wasserstoff oder £-Hydroxye- 
thyl ist, besonders bevorzugt ist 0-Hydroxyethyla- 
min. 

Die Kondensation der Aminotriazine der Formel 
II mit den Aminen der Formel III bzw. Morpholin 

is wird beschleuhigt durch die Gegenwart katalyti- 
scher Mengen von Aminosulfonsaure und/oder von 
Jod. Zweckmafligerweise werden pro 100 g umzu- 
setzendes Aminotriazin 0,2 bis 15 g, vorzugsweise 
0,5 bis 10 g, Aminosulfonsaure bzw. 0,05 bis 1 g, 

20 vorzugsweise 0.1 bis 0,5 g. Jod dem Ansatz zu- 
gefugt. 

Weder Amidosulfonsaure noch die katalytische 
Menge von Jod storen die Funktion des erhaltenen 
Umsetzungsprodukts als Modifizierungsmittel der 

25 erfindungsgemaflen modifizierten Melaminharze 
und brauchen daher aus den Ansatzen nicht wieder 
entfernt zu werden. Amidosulfonsaure kann 
daruber hinaus auch in groflerer als der katalyti- 
schen Menge, namlich in Mengen bis zu 50 

30 Gew.%, bezogen auf Aminotrioazin, zugefugt wer- 
den und im Reaktionsprodukt verbleiben, da sie als 
zusatzliches an sich bekanntes Modifizierungsmittel 
in die erfindungsgemaflen Melainharze eingebracht 
werden kann. Im Prinzip ist es moglich. bei Einsatz 

35 von stochiometrischen Mengen des Amins der For- 
mel HI zu weitgehend einheitlichen Verbindungen 
der Formel I zu gelangen und diese in an sich 
bekannter Weise aus den Reaktionsansatzen isolie- 
ren. Die so erhaltenen Einzelverbindungen der For- 

40 mel I konnen selbstverstandlich mit gutem. Effekt 
zur Herstellung der erfindungsgema/ten modifizier- 
ten Melaminharze eingesetzt werden. Wesehtlich 
okonomischer und auch vom Effekt her optimal ist 
die Verwendung von Gemischen der Hydroxyethy- 

45 laminotriazine der Formel I, so wie sie bei der oben 
beschriebenen Kondensation von Aminotriazinen 
der Formel II mit Aminen der Formel III bzw. Mor- 
pholin erhalten werden. Je nach Ausgangsmateriat 
konnen diese Gemische Individuen enthalten, die 

so bis zu 6 Hydroxyethyigruppen, vorzugsweise bis zu 
4 ^-Hydroxyethyigruppen, enthalten. Im Mittel ent- 
halten die Gemische 1 bis 4 Hydroxyethyigruppen. 
vorzugsweise 1 ,5 bis 2.5 Hydroxyethyigruppen, pro 
Mol Aminotriazin, die sich statistisch auf die Einze- 

55 - 
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lindividuen der Mischung verteilen. Das Maximum 
der Verteilung liegt je nach den Reaktionsbedin- 
gungen in bevorzugten Mischungen bei einer Oder 
zwei Hydroxyethylgruppen pro Mol Aminotriazin. 

Ein besonders wertvolles Merkmal der nach s 
dem erfindungsgemaflen Verfahren hergestellten 
statist! schen Gemische von Hydroxy ethy lam inotria- 
zinen der Formel I besteht da rin, da/5 sie praktisch 
frei sind von Anionen anorganischer, insbesondere 
starker anorganischer. Sauren. so dafl man bei der io 
Verarbeitung der mit diesen statistischen Gemi- 
schen erfindungsgemafl modifizierten Melamin- 
harze vor Storungen. wie Korrosion und/oder Be- 
Jagoildung auf den Preflblechen. sicher ist. 

Ein weiterer anwendungstechnischer Vorteil der ;s 
nach diesem Verfahren herstellbaren statistischen 
Gemische von Hydroxyethylaminotriazinen besteht 
darin. dafl die praktisch frei sind von polycycii- 
schen Produkten. 

Die Hydroxyethylaminotriazine der Forme! I 20 
bzw. ihre statistischen Gemische konnen zur Modt- 
fizierung der Melaminharze auch in Form ihrer Vor- 
kondensate mit Formaldehyd eingesetzt werden. 
Diese Vorkondensate weisen ein Molverhaltnis von 
TriazmderivatrFormaldehyd von 1:1 1 05 bis 1:1,27 25 
auf. Sie werden erhalten in an sich bekannter Wei- 
se durch Umsetzung der Aminotriazinderivate der 
Formel I bzw. deren erfindungsgema/ter statisti- 
scher Gemische mit Formaldehyd vorzugsweise in 
Form von 35-bis 45gew.%iger waflriger Losung bei 30 
Temperaturen von ca. 70 bis 90 °C und bei einem 
pH-Wert von >8, vorzugsweise zwischen 9 und 11. 
Im Verlauf der Kondensationsreaktion gehen das 
Hydroxyethylaminotriazin der Forme! I bzw. die 
entsprechenden statistischen Gemische nach kur- 35 
zer Zeit in Losung. In diesem Zustand weisen die 
Kondensationsprodukte eine unbegrenzte Wasser- 
verdunnbarkeit auf und konnen bereits fur den er- 
findungsgemaflen Modifizierungszweck eingesetzt 
werden. Es ist jedoch auch mogiich, bis zu einer 40 
begrenzten Wasserverdunnbarkeit von 1:0,1 bis 1:5 
weiter zu kondensieren. Die so erhaltenen Modifi- 
zierungsmittel weisen in der Regel eine leicht gel- 
bfiche Farbung auf und eignen sich daher vorzugs- 
weise fur die Hersteliung von erfindungsgemafl 45 
modifizierten Melaminharzen, die zur Erzeugung 
nicht weifler Oberflachen Oder Preflkdrper verwen- 
det werden sollen. Sie haben den Vorteil. dafl sie 
auch den fertigen Melaminharzen in der Kalte 
nachtraglich noch zugesetzt werden konnen und so 
sich dabei einwandfrei und auf einfache Weise in 
die Harze einarbeiten lassen und einen auch unter 
Belastungen bestandigen Modifizierungseffekt er- 
geben. Die foigenden Ausfuhrungsbeispiele 1 bis 
15 zeigen die Hersteliung erfindungsgemafler 55 
modifizerter Melaminharze. Die 



Ausfuhrungsbeispiele 17 bis 27 veranschaulichen 
die Hersteliung des erfindungsgema/3 einzusetzen- 
den Modifizierungsmittels und die 

anwendungstechnischen Beispiel 28 und 29 veran- 
schaulichen die vorteilhafte Verwendung der erfin- 
dungsgema/ten modifizierten Melaminharze. Alle 
Beispiele konnen im Rahmen der vorstehenden 
Erfindungsbeschreibung und nach Maflgabe des 
Standes der Technik variiert werden Prozentanga- 
ben sind Gewichtsprozente und « beziehen sich, 
wenn nichts naheres angegeben ist, stets auf den 
Festkorpergehalt vorliegender Losungen. 

Bei den Angaben zum Molverhaltnis Mefamin : 
Formaldehyd (M/F) bezieht sich die erste Zahl auf 
das Verhaltnis von reinem Melamin . Formaldehyd, 
die zweite Zahl auf Melamin + Melaminaquivalent 
des Melaminderivats : Formaldehyd. Zur Bestim- 
mung des Einbrennwertes werden 2 g der 
Harzlosung in einem Aluminiumschalchen mit 7,5 
cm Durchmesser 60 Minuten auf 120°C 
erwarmt.Die allgemeine Durchfiihrung der Konden- 
sation ist in Beispiel 1 beschrieben. In den foigen- 
den Beispielen sind hiervon abweichende Bedeu- 
tungen angegeben. 

in den Beispielen werden folgende Abkurzungen 
gebraiucht: 

EW: Bnbrennwert 

DIN(4): Auslaufzeit bei 23° C aus einem Auslaufbe- 
cher 4mm gemafl DIN 5321 1 

V H ,0 : Wasserverdunnbarkeit bei 20 °C 

EP: Erweichungspunkt in °C, bestimmt auf der 
Kofler-Bank 

V D mf: Verdunnbarkeit mit Dimethylformamid bei 
20°C. Diese Verdunnbarkeit wird wie die Wasser- 
verdunnbarkeit unter Verwendung von Dimethylfor- 
mamid anstelle von Wasser bestimmt. 

Beispiel 1: 

1327 g wafiriger Formaldehyd 39%ig t 25 g 
Dirnethylaminoethanol, 3 ml waflrige Kalilauge 
10%ig, 50 g Triglykol, 100 g des gemaS Beispiel 
24 hergestellten Modifizierungsmittels, 1726 g 
Melamin (Molverhaltnis M/F = 1:1,26) und 1260 g 
Wasser werden in einem geschlossenen VA-Gefafl 
unter Ruhren innerhalb von 20 min auf 120°C 
geheizt und, sobald der Ansatz klar ist, was nach 
ca. 5 min der Fall ist auf 90 °C abgekuhtt und ca. 2 
t n °ei dieser Temperatur bis zu einer Wasser- 
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verdOnnbarkeit von 1 :0,7 weiterkondensiert. 

Das Harz hat folgende Daten: 

EW54% ... DIN(4): 13 sec 

pH 10,5 ... V„,o 1:0.7 

Nach dem Auftrocknen hat das Pulver einen 
Erweichungspunkt von 1 12°C. 

Beispiei 2: 

1053 g waflriger Formaldehyd 39%ig, 20 g 
Dimethylaminoethanol. 2.5 ml wa/Jrige Kalilauge 
10%ig, 40 g Triglykol. 60 g Dihydroxyethylaceto- 
guanamin vom Schmelzpunkt 143°C, hergestellt 
gemafl Beispiei 20. 1370 g Melamin und 1000 g 
Wasser werden analog Beispiei 1 kondensiert (Im 
Verlauf von * h auf 120*C. 5 min 120»C bis klar 
gelost H h 85°C). Die Wasserverdunnbarkeit liegt 
dann bei 1 : 0,6. Das Molverhaltnis M/F betragt 
1:1.26/ 1>2 3. 

Das flussige Harz hat folgende Kenndaten: 

EW 52.6% ... DIN(4): 14 sec 

pH 10.3 ... V H2 Q1:0.6 

Das nach dem Auftrocknen erhaltene Pulver 
hat einem Erweichungspunkt von 110°C. 

Beispiei 3: 

2262 g waflriger Formaldehyd 39% ig, 42.5 g 
Dimethylaminoethanol. 2.5 ml waflrige Kalilauge 
10%ig f 85 g Butyldiglykol, 390 g des Modifizie- 
rungsmittels hergestellt gemafl Beispiei 23. 45%ig 
in Wasser ( = 175.5 g fest), 3090 g Melamin und 
2150 g Wasser werden analog Beispiei 1 konden- 
siert. (Im Verlauf von 20 Minuten auf 122° C 5 min 
122°C. 1% h 85"C) bis zur 



Vh 2 0= 1-0.4. 

Das Molverhaltnis 
1:1.20/^6. 



des Harzes betragt 



Das flussige Harz hat folgende Daten: 
EW 51.6% ... DIN(4): 14 sec 

PH 10.3 ... V„, 0 1:0.4 

Der Erweichungspunkt ' des daraus hergestell- 
ten Pulvers ist 120°C. 



Beispiei 4: 

2262 g waflriger Formaldehyd 39%ig, 20 g 
Dimethylaminoethanol. 2.5 ml waflrige Kalilauge 

s 10%ig t 85 g eines Kondensationsproduktes aus 
Toluolsulfonamid. Formaldehyd und Diethylengly- 
kol, 390 g des erfindungesgema/ten Modifizie- 
rungsmittels des Beispiels 23, 45%ig. in Wasser 
-175.5 g 100%ig). 3090 g Melamin und 2150 g 

w Wasser werden analog Beispiei 1 kondensiert (5 
min 120*C, 1 h 85°C). Das Molverhaltnis des Har- 
zes ist 1:1.20/ 1(16 ; es hat folgende Daten:' 
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EW 52.3% ... DIN(4): 14 sec 

pH 10.4 ... V H2 0 1:0.6 ... EP(Pulver): 118°C 

Das oben eingesetzte Kondensationsprodukt 
aus Toluolsulfonamid. Formaldehyd und Diethylen- 
glykol wird wie folgt hergestellt: 



In einem 5-Liter-Dreihalskolben mit Ruhrer. Ther- 
mometer und.absteigendem Kuhler werden 2 17 I 
Diethylenglycol. 1965 g Toluolsulfonamid (techni- 
sch), 690 g Paraformaldehyd (90%ig. ® Gran- 
ts uform) und 22 g Kaliumhydrogensulfat im Verlauf 
von 30 Minuten unter Ruhren auf 90 °C erwarmt 
und so lange bei dieser Temperatur gehalten. bis 
eine klare Losung entsteht. 

30 Der Ansatz wird nun bei 140«»C geruhrt und das bei 
der Kondensation entstehende Wasser zunachst 12 
Stunden offen. dann noch 12 Stunden im Wasser- 
strahlvakuum (15 mbar) abdestilliert Danach ist die 
Wasserabspaltung beendet. und das Reaktionspro- 

35 dukt wird auf Zimmertemperatur abgekuhlt. 

Man erhalt 4460 g einer 94.9 gew.%igen Losung 
eines erfindungsgema/Jen Sulfonamidderivats, wel- 
ches Suifonamid, Formaldehyd und Diolkompo- 
40 nente im Molverhaltnis 1 :2:2 einkondensiert enthalt 
, in Diethylenglycol. 

Beispiei 5: 

<s 2352 g waBriger Formaldehyd 39%ig 12 5 g 

Dimethylaminoethanol, 2.5 ml wa/Jrige Kalilauge 
10/o«g. 490 g des erfindungsgemaflen Modifizie- 
rungsmittels des Beispiels 23. 45%ig. in Wasser 
(-220.5 g fest). 3090 g Melamin und 2150 g Was- 

so ser werden analog Beispiei 1 bis zu einer V„ q von 
1:0.3 kondensiert. (5 min 120°C. 1j h 87°C) * » 

Das Molverhaltnis des Harzes betragt 
1:1 ,25/ 1:12 o • 
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Bn Teil dieses Harzes wird, wie erhaiten, auf- 
getrocknet (EP = 122°C); je 200 g des erhaltenen 
Flussigharzes werden nachtraglich noch mit 2% - 
(fest/iest) Caprolactam bzw. Sorbit bzw. Zucker ver- 
setzt. Dadurch wird. die Haltbarkeit des 
Flussigharzes urn 4 Tage weiter verbessert. 

Beispiel 6: 

2262 g wafiriger Formaldehyd 39% ig, 12,5 g 
Dimethylarninoethanol. 2.5 ml waflrige Kalilauge 
10%ig t 85 g Triglykol, 390 g des erfindungs- 
gemaflen Modifizierungsmittels des Beispiels 23, 
45%ig. in Wasser (-175,5 g test). 3090 g Melamin 
und 2150 g Wasser werden im Verlauf von 30 min 
auf 120°C erwarmt, 5 min bei 120°C und dann bei 
85°C bis zu einer V H3 0 von 1:0,4 (1 h) kondensiert. 
Das Moiverhaltnis des Harzes ist 1:1,20/ 1>1S - 
Das aus diesem Harz erhaltene Pulver hat ein- 
em EP von 118°C. 

Wird statt Triglykol die gleiche Menge Diglykol 
verwendet, so Jiegt der EP bei 124°C. 

Werden dem flussigen Harz noch 5.0 g - 
(fest/fest) Dimethylformamid Oder Caprolactam zu- 
gesetzt, so hat das flGssige Harz eine um weitere 5 
Tage verbesserte Haltbarkeit. 

Diesem Harz konnen auch nach der Kondensa- 
tion und vor dem Trocknen 2,5 bis 5 % Zucker 
Oder Sorbit zugesetzt werden. Dadurch sinkt der 
Erweichungspunkt dann bis auf 108°C. > 

Beispiel 7: 

1370 g Wasser, 8 g Dimethylaminoethanol. 0.3 
g KOH, 75 g Di-(2-hydroxypentyl)ether, 233 g des 
erfindungsgemaflen Modifizierungsmittels des Bei- 
spiels 23 (50%ig in Wasser = 116,5 g test). 1920 
g Melamin und 1440 g waflriger Formaldehyd, 
39%ig, werden bei 125°C kondensiert, bis eine 
Ware Losung entstanden ist (5 min) und dann bei 
90°C bis zu einer V H ,0 von 1:0,3 weitergeruhrt 

Das Moiverhaltnis ist 1:1,23/i,i 9 . 

EW = 52,5%. pH = 9.5. DIN(4) = 15 sec. 
Der EP des Pulvers betragt 118°C. 
Beispiel 8: 

2190 g Wasser. 8 g Dimethylaminoethanol. 0.3 
g KOH, 50 g Di-(2-hydroxypentyl)ether, 233 g des 
erfindungsgemaflen Modifizierungsmittels gemafl 
Beispiel 23 (50%ig in Wasser = 116,5 g fest), 
1920 g Melamin werden im Verlauf von 20 Minuten 
auf 90 °C erwarmt. Dann werden 600 g Paraformal- 



dehyd ( Granuform) eingetragen und inner- 
halb von 10 Minuten auf 125°C aufgeheizt. Man 
kondensiert bei dieser Temperatur. bis eine klare 
Losung entsteht (ca. 5 -6 Minuten) und ruhrt dann 
5 bei 90°C weiter, bis das Harz eine V H2 0 hat von 
1 :0,4. 

Man erhalt ein Harz mit folgenden Kenndaten: 
(Moiverhaltnis M/F = 1:1 ,18/i.n). 

70 

EW 51,8% ... DIN(4): 17 sec 

pH 9,6 ... Vh 2 O1:0.4 

Erweichungspunkt des Pulvers: 118°C. 

75 

Beispiel 9: 

1456 g waflriger Formaldehyd. 39%ig. 56 g Di- 
(2-hydroxypentyl)ether, 7 g Dimethylaminoethanol, 

20 0,7 g KOH, 170 g des erfindungsgemaflen Modifi- 
zierungsmittels des Beispiels 23, 70% ig in Wasser 
(= 119 g fest), 1280 g Wasser und 2056 g Mela- 
min. (Moiverhaltnis M/F = 1:1,16/ 1>12 ), werden wte 
im Beispiel 8 kondensiert. 

25 Man erhalt eine Harzlosung mit folgenden Da- 

ten: 

EW 54 % ... DIN(4): 18 sec 

30 pH 9.85 ... V Ha O 1:0.45 

Erweichungspunkt des Pulvers: 120 C C. 
Werden statt 119 des Modifizierungsmittels 
des Beispiels 23 (fest) 110 g des Modifizierungs- 
mittels gemafl Beispiel 21 eingesetzt. so hat das 
35 Pulver einen Erweichungspunkt von 122°C bei 
sonst gleichen Kenndaten. 

Beispiel 10: 

40 1472 g waflriger Formaldehyd 39%ig, 56 g Di- 

(2-hydroxypentyl)ether, 14 g Dimethylaminoethanol, 
14 ml waflrige Kalilauge 10%ig. 180 g des Modifi- 
zierungsmittels gemafl Beispiel 23, 70%ig, in Was- 
ser (126 g fest). 1278 g Wasser und 2056 g Mela- 

45 min werden wie im Beispiel 8 kondensiert. 

Man erhalt eine Harzlosung mit folgenden 
Kenndaten: 

EW 54,6% ... DIN(4): 16 sec 

50 

pH 10.45 ... V Ha O 1:1.0 

EP des Pulvers = 110°C. 

Das Moiverhaltnis M/F des Harzes betragt 
55 1:1.17/ 1>13 . 
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Beispiet 11: 

3200 g Wasser, 150 g Di-(2-hydroxypentyl)- 
ether, SO g Natrium suifam at, 40%ig, 160 g Capro- 
lactam, 3250 g Melamin, 10 g Dimethylaminoetha- 
nol, 1,5 g KOH, 50 g des Modifizierungsmittels 
gemafl Beispiel 23. 70%ig, in Wasser (= 35 g 
fest). 40 g Triethyienglykol werden auf 90°C aufge- 
, geheizt. Bei dieser Temperatur werden 1090 g 
® Granuform zugegeben, dann die Temperatur 
auf 120°C erhoht und so lange dabei gehalten, bis 
alles kiar gelost ist, (5 min). Danach wird bei 95 °C 
bis zu einer V H2 0 von 1 :0,55 kondensiert. 

Die erhaltene Harziosung (Molverhaltnis M/F = 
1:1.267/,. 2S9 ) hatfolgende Daten: 

EW 57 % ... DIN(4): 19 sec 

pH 10.25 

Erweichungspunkt des Pulvers = 112°C. 
Beispiel 12: 

325 g waflriger Formaldehyd 39%ig, 450 g 
Wasser, 100 g des Modifizierungsmittels gemafl 
Beispiel 23, 70%ig in Wasser (-70 g fest). 400 g 
Melamin, 2 ml waflrige Kalilauge 10%ig, 1 g Dime- 
thylaminoethanol und 0,2 g 

^Emulsogen EL (handelsublicher Emulgator) 
werden 45 min bei Ruckflui3 gekocht. 

Man erhalt eine Harziosung mit folgenden Daten: 

Molverhaltnis M/F = 1:1.33/,. 21 , 

EW 44.4 % ... DIN(4): 13 sec 

pH 9,9 ... V„ 2 o 1:0,8 

Beispiel 13: 

In einem 500 Liter Kessel werden unter Ruhren 
223 kg Wasser, 0,81 kg Dimethylaminoethanol, 
0.068 kg KOH, 5.4 kg Di-(2-hydroxypentyl)ether, 
25,1 kg des erfindungsgema/Jen Modifizierungsmit- 
tels gemafl Beispiel 23, 45%ig in Wasser. 200 kg 
Melamin. 62.5 kg® Granuform (techn. Parafor- 
maldehyd) eingefullt. unter Ruhren auf 117°C 
geheizt und bei dieser Temperatur gehaiten, bis 
klare Losung eingetreten ist (8 min). Dann wird 
innerhalb von 10 min auf 88°C abgekuhlt; dabei 
kondensiert das Harz bis zu einer V Hj O 1 :0.3. 



Der Ansatz wird nun auf Raumtemperatur ab- 
gekuhlt und anschlieflend spruhgetrocknet. 

Der Erweichungspunkt des Festharzes ist 122°C, 
5 Das Molverhaltnis betragt 1:1.l8/ 1il4 . 

Eine 50%ige Losung des Pulvers in Wasser 
hat folgende Daten: 

V H2 0 = 1:0,1 ... DIN(4) = 14 sec ... pH = 9.6 

w 

V DM F = 1:°» ... Dichte = 1,217. 
Beispiel 14: 

?5 1215 g Wasser, 37 g Dimethylaminoethanol, 7 

ml waflrige Kalilauge 10%ig, 81 g Diethylengiykol. 
160 g des gemafl Beispiel 17 hergestellten Modifi- 
zierungsmittels. 1338 g waflriger Formaldehyd 
39%ig Dichte 1,12) und 1700 g Melamin - 

20 (Molverhaltnis M/F = 1:1.28 , 1:1.22) werden in 
einem gesch.lossenen VA-Gefa/3 unter Ruhren in- 
nerhalb von 20 Minuten auf 120 °C geheizt; sobald 
der Ansatz klar gelost ist (ca. 5 min), wird auf 85 °Q 
abgekuhlt und bei dieser Temperatur weiterkon- 

25 densiert. bis eine Wasserverdunnbarkeit von 1 : 0,3 
erreicht ist (ca. 1 h. 85 °C). Das erhaltene Harz ist 
leicht gelb gefarbt und hat folgende Kenndaten: 

DIN (4): 15 sec... V„ 2 o : 1 : 0,4 

30 

EW : 54,1 % ... pH : 9,9 
V H2 0 1:0,4 

Das Harz wird im Vakuum bei 55 Q C uber Nacht 
35 zu einem Schaum getrocknet. der sich leicht pulve- 
risieren laflt. Das Pulver hat einen EP von 108°C. 

Beispiele 15A bis 15 J: 

40 1280 g Wasser. 1456 g wafiriger Formaldehyd 

39%ig, 56 g Di-(2-hydroxypentyl)ether, 7 g Dime- 
thylaminoethanol. 0.7 g KOH, 170 g einer 70%igen 
waflrigen Losung eines der in anschlieflender Ta- 
beile aufgefuhrten erfindungsgema'Cen Modifizie- 
45 rungsmittel und 2056 g Melamin werden im Verlauf 
von 20 Minuten auf 125°C geheizt und bei dieser 
Temperatur geriihrt, bis eine vollstandig klare 
Losung entstanden ist. Dann wird sofort auf 90 °C 
abgekuhlt und dabei weitergeruhrt. bis die- 
so Harziosung eine Wasserverdunnbarkeit von 1 :3 bis 
1:0.05 hat. 

Die erhaltenen Harzlosungen haben einen EW von 
54% und im ubrigen die in der Tabelle angegebe- 
55 nen Eigenschaften: 
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Beispiel 16: (Vergleichsbefspiel gemafl DE-OS 31 
04 420) 

In ein verschlieflbares, druckfestes 20-Liter- 
Gefa/3 aus rostfreiem Stahl, versehen mit Ruhrer, 
Thermometer, Schauglas, Beleuchtung. Heiz-und 
Kuhlvorrichtung, SicherhettsventiJ 5 bar. Manome- 
ter, Bnfullstutzen und Bodenventil wurden 2577 g 
destilfiertes Wasser. 2196 g 39% ige waBrige For- 
maldehydlosung. 3000 g Melamin (Molverhaltnis 
Melamin : Formaldehyd 1 : 1 ,2). 37 g N,N-Dimethy- 
laminoethanol, 703 g Ethylpolyglycoi (Mol 600) und 
94 g technisches Toluolsulfonamid eingetragen. 
Der pH-Wertbetrug 9,2. Nach dem Verschliefien 
des Gefafles wurde unter Ruhren auf eine Tempe- 
ratur von 115°C aufgeheizL Nach Erreichen der 
Kondensationstemperatur von 115 -119°C loste 
sich das Melamin innerhalb von 6 Minuten auf. Es 
wurde noch 12 Minuten bei dieser Temperatur un- 
ter Ruhren weiterkondensiert, bis das Harz eine 
Wasserverdunnbarkeit bei 20°C von 1:0,7 erreicht 
hatte. Der Oberdruck im Kessel betrug dabei 1,3 
bis 1 ,6 bar. Durch Einschaltung der Kuhlung wurde 
die Reaktion abgebrochen. Die erhaltene klare 
Harzlosung besa/J dann eine Wasserverdunnbarkeit 
bei 20°C von 1 : 0,5 und einen Festkorpergehalt 
von ca. 54,5 %. 



Bn Teil der erhaitenen Harzlosung wurde in 
dunner Schicht bei einer Temperatur von 50° C im 
30 Wasserstrahlvakuum getrocknet und anschiiefiend 
pulverisiert 

Mit dem Harzpulver wurde gema/5 DIN 7708 
eine Formmasse Typ 152 unter Verwendung von 
0.65 Gew.% Melaminphthalat als Harter hergestellt 
35 und gepruft. Es ergab sich eine Nachschwindung 
von 0,3 %, eine Schlagzahigkeit von 9,5 KJ/m 2 , 
Kriechstromfestigkeit KC 600 bzw. KA 3c. Die Ob- 
erflache des Formkorpers zeigte deutliche Glanz- 
fleckigkeit 

40 

Beispiel 17: 

150 g (1,2 Mol) Acetoguanamin. 250 g Aminoe- 
thanol. 10 g Amidosulfosaure und 2 g Jod werden 
^ 10 h im Autoklav bei 180°C geruhrt. 

Die Gesamtmenge wird in 360 g Wasser aufge- 
nommen und dann das Wasser und der Oberschufl 
Aminoethanol irn Vakuum abdestilliert. 

50 

Es hinterbieiben 265 g einer Schmelze, die sofort 
erstarrt (eine Probe, aus Wasser umkristallisiert. - 
schmilzt bei 142°C). 

Bezogen auf DihydroxyethyJacetoguanamin 

55 
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H 0 C M ? C H 2 H N--^ N -- U -.MJ jrH,CH„0H 



Mol 213, 



ist die Ausbeute 100 %. 
Beispie! 18: 

1310 g Benzoguanamin, 630 g Aminoethanol 
und 3:8 g Jod werden bei 170 -180°C unter 
RucKflui3 geruhrt; bei 175°C setzt die NH, Abspal- 
tung em. Nach 24 h Ruckflufi-Ruhren ist minde- 
stens 1 Mol NH, pro Mol Benzoguanamin abge- 
spalten. - 



10 



75 



Bei ca. 100°C wird im Vakuum der Uberschufl 
Aminoethanol abdestilliert 

Es hinterbleibt 1.65 kg eines leicht gelben Ols. 
das langsam kristallisiert. 



20 



i — i «- -> 
- j 

29. 0 ?i 

3 , 6 "i 



1 : 1-U 1it .;. 

7, 1 



5,9 



Das erhaltene Rohprodukt enthalt erwa 20 Gew.% 
des 1:2-Kondensattonsprodukts und ist praktisch 
frei von Mehrkernprodukten. 

Aus Isopropanol umkristallisiert: Fp 158°C. 
Beispiel 19: 

126 g Melamin, 320 g Aminoethanol und 0.2 g 
Jod wurden 5 h im Autoklav bet 220°C geruhrt. Der 
Uberschufl des Amino ethanois und das gebiidete 
NH 3 wurden im Vakuum abdestilliert. Der 
Ruckstand (245 g) wurde in Wasser zu einer 
70%igen Losung gelost 



Beispiel 20: 

250 g Acetoguanamin, 500 ml Aminoethanol, 
25 g Amidosuifosaure werden bei 180°C geruhrt! 
bis ca. 2 Mol NH, abgespalten sind. Nach 5 h ist 
die Reaktion beendet 

Nach Abdestillieren von 290 ml Aminoethanol im 
Vakuum verbleiben 460 g Rohprodukt. die sich in 
1.5 Liter heiflem Wasser War losen. 

Das Produkt besteht im wesentlichen aus 1:1-Kon- 
densationsprodukt und ist nach der Analyse prakti- 
sch frei von Mehrkernprodukten. 
Analyse der Rohprodukte: 



Theorie: O = 



N = 



9,5 -o, berechmrt fiir 1 : 1 -umsetzung , 
11,4 °o ge funden ; 

41,4 % berechnet, 40,9 0 0 gefundr-n 
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Beispiel 21: 

250 g Acetoguanamin, 320- g Diethanolamin, 2 
g Amidosulfosaure und 0.5 g Jod werden bei 
180°C geruhrt bis ca. 2 Mol NH 3 abgespalten sind. 
Man verfahrt wie im Beispiel 3 und erhalt im 
wesentlichen das 1:1-Kondensationsprodukt. 

Beispief 22: 

400 g Melamin, 1000 g Diethanolamin, 30 g 
Amidosulfosaure werden bei 180 -20O°C unter N 2 
so lange geruhrt. bis praktisch kein NH, mehr ab- 
gespalten wird (ca. 24 h). Dann wird der Uberschu/3 
Diethanolamin im Vakuum abdestilliert. Der Destil- 
lationsruckstand wird in 1.5 Liter Wasser heifl 
gelost und von geringen unlosiichen Rest abgefil- 
tert. 

Beispiel 23: 

50 g Ethanolamrn, 1.66 kg Amidosulfosaure 
und 25 kg Melamin werden unter Ruhren am 
Ruckflufl (Innentemperatur 170 -180°C) gekocht. 
Innerhalb 15 h sind 2 Mol NHyWi Meiam.n abgespal- 
ten. 



C 

Go fund en: r ? , 0 



Es wird auf 50°C abgekuhlt und mit 17.11 Mol 
NaOH (1,37 kg NaOH 50%ig) unter Ruhren neutra- 
lisiert. Bei 120°C/ 20 mb3r wird der Uberschu/3 Ami- 
noethanol unter Ruhren abdestilliert (ca. 19,7 kg 
s Destillat). Der Ruckstand wird mit 46 kg Wasser 
unter Ruhren versetzt. 

Man erhalt eine klare Losung -92,6 kg die 
noch 2,9% Aminoethanol und 45.9 % Wasser 
enthalt. 

70 

Beispiel 24: 

3990 g Benzoguanamin, 5700 ml Aminoetha- 
nol, 142 g Amidosulfonsaure und 5.7 g Jod werden 

75 24 Stunden unter Ruhren zum schwachen Sieden 
am RQckfluflkuhler erwarmt. (Badtemperatur 
200 °C). Das abgespaltene Ammoniak wird ir 
verdunnter Schwefelsaure absorbtert. 

Nach Ablaut dieser Zeit wird der Aminoethanol- 

20 OberschuG sowie noch gelostes Ammoniak abde- 
stilliert und der Ruckstand nach dem Erkalten pul- 
verisiert und mit 6 Liter heiflem Wasser bei 80 °C 
30 Minuten geruhrt. Die Suspension wird abge- 
saugt und der Filterruckstand getrocknet. 

2S Ausbeute: 4340 g. 

Aus dem waBrigen Rltrat kristallisieren noch 
weitere 216 g des Reaktionsprodukts aus. 

Analyse: (C, f H tJ N 5 O»C, 3 H, 7 N s 0,) 

30 

H N O 

*5 , 97 27 , 65 9 , 43 

6,3 ^7,5 <>,3 



Beispiel 25: 

600 g N-Methylethanolamin. 250 g Melamin. 10 
g Amidosulfosaure und 1 g Jod werden im Auto- 
klav 10 h auf 180 -210° C erhitzt Dann wird ab- 
gekuhlt und die ausgefallenen Kristalie abgesaugt. 

Man erhalt 400 g (83%) Kristalie vom Schmelz- 
punkt 360 °C. 

Berechnet fur C,H 18 N 6 0 2 (1 :2-Kondensations- 
produkt) : 

O : 13.2 %, gefunden: 14,2 %. 



Aus der Mutterlauge kann nach Abdestillierer 
des N-Methylaminoethanols weiteres. unreineres 
Produkt gewonnen werden. 

Beispiel 26: 

250 g Melamin. 450 g Morpholin und 15 c 
Amidosulfonsaure werden 15 Stunden bei 180°C 
im Autoklav geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird aus 
dem Reaktionsprodukt der Morpholinuberschu/3 irr 
Vakuum abdestilliert und der Ruckstand zweima 
aus Wasser unkristallisiert. 

Ausbeute: 130 g. 

Analyse: (1 :2-Kondensationsprodukt) 
C.,H„N.0 2 (Mol 266.31). 
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Beispiel 27: 

430 g einer 50%igen Losung des gema/3 Bei- 
spiel 23 hergestellten Hydroxyethylmelamins (215 
g test) und 40 g ^Granuform (Molverhaltnis 1 -: 
1,20) werden 2 h am Ruckfluflkiihler gekocht. Die 
erreichte Wasserverdunnbarkeit ist 1 : 2,0. der pH 
betragt 10,1. 

Das Produkt wird aufgetrocknet und kann als 
nachtragliches Modifizierungsmittel fur die Herstel- 
lung erfindungsgemafler Preflmassenharze verwen- 
det werden (Abmischung wahrend der 
Preflmassenherstellung). 

Erweichungspunkt: 102°C. 



70 



15 



20 



2S 



Beispiel 28: 

Zur Bestimmung der Wasserfestigkeit. der 
Nachschwindung gema/J DIN 53 464 und der 
Biege-und Schlagfestigkeit sowie zur Beurteiiung 
der Oberflachengute wurden Formmassen Typ 152 
gemafl DIN 7708 hergestellt. Die Herstellung der 
Formmassen Typ 152 wurde nach folgender Vor- 
schrift vorgenommen: 

70 Teile Harz, 30 Teile Cellulose. 1 Teil Zinkstearat 
und X Teile Harter werden auf einem Walzenstuhl 
bei 110°C zu einem Walzfell ausgewalzt. Nach 
dem Granulieren des Walzfelles wird in einer 
Normstabform bei 150 bis 155°C, 250 bar und 8 
Minuten Prefldauern ein Formkbrper hergestellt. 
Die Hartermengen und die an den hergestellten 
Normstaben erhaltenen Ergebnisse sind in der Ta- 
belle 2 zusammengestellt. 
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Anspruche 



1. Modifiziertes Melaminharz, bestehend aus einem 
praktisch unveretherten MelamirvFormaldehyd-Vor- 
kondensat. Wasser und gegebenenfalls einem 
wassermischbaren niederen Alkanol und gegebe- 



nenfalls in waflrigen Meiaminharzen ublichen Modi- 
fizierungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
Molverhaltnis von Melamin:Formaldehyd des Vor- 
kondensats 1:1.05 bis 1:1,27 und seine Wasser- 
verdunnbarkeit 1:3 bis 1:0,05 betragt und dafl es 
als Modifizierungsmittel 0,3 bis 6,5 Gew.% Hydro- 
xyethylaminotriazine der Forme! I 



a' 
I 



70 



? I.) 



worm 



R 1 Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen. Aryl mit 6 bis 10 C- 
Atomen oder eine Gruppe der Formel 



20 



R 2 . R* und R B unabhangig voneinander Wasserstoff, 

0-Hydroxyethyl oder Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen. 

R 3 und R' unabhangig voneinander Wasserstoff 
oder 0-Hydroxyethyl, 



30 



35 



R 5 0-Hydroxyethyl bedeuten oder 

R 2 und R* und/oder R 4 und R s und/oder R s und R 7 
gemeinsam die zweiwertige Gruppe der Formel 



bildeh, oder deren statistische Gemische in einkon- 
derisierter Form oder in Form seines Vorkonden- 
sats mit Formafdehyd im Molverhaltnis von 1:1,05 
bis 1:1.27 enthalt 

2. Modifiziertes Melaminharz gema/i Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, da0 das 
Melamin/Formaldehyd-Vorkondensat ein Mol- 
verhaltnis von 1:1,15 bis 1:1,25 aufweist und/oder 



45 



50 



dafl es das Modifizierungsmittel in einer Menge 
von 2 bis 4,5 Gew.% enthalt. 

3. Modifiziertes Melaminharz gema/3 den An- 
spruchen 1 und/oder 2. dadurch gekennzeichnet 
datf es als Modifizierungsmittel eine Verbindung 
oder ein statisttsches Gemisch von Verbindungen 
der Formel ! enthalt. worin R 1 Methyl, Phenyl oder 
vorzugsweise eine Gruppe der Formel 



55 



23 



5: <EP 0200906 A2 J > 



43 



0 200 906 



44 



■ N 

5 

ist. und/oder R 2 , R* und R' unabhangig voneinander 
£-Hydroxyethyl Oder vorzugsweise Wasserstoff, 
bedeuten oder R 2 und R 1 und/oder R* and R s 
und/oder R* und R 7 gemeinsam die zweiwertige 70 
Gruppe der Formel 



C H _ 



\ 



(1 



bilden. 

4. Modifiziertes Melaminharz nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es als Modifizierungsmittel ein 
statistisches Gemisch von Hydroxyethyiaminotriazi- 
nen der Formel I enthalt, das praktisch frei ist von 
Anionen anorganischer Sauren und/oder einen 
analytischen Mittelwert von 1 bis 4, vorzugsweise 
1.5 bis 2.5, hydroxyethylgruppen pro Mol Amino- 
triazin aufweist und/oder dafl es das Modifizie- 
rungsmittel in einkondensierter Form enthalt. 

5. Verfahren zur Herstellung eines modifizierten 
Melaminharzes durch Kondensation von Melamin 
mit Formaldehyd in einem flussigen Medium aus 
Wasser und gegebfenenfalls bis zu 10 Gew.% eines 
wassermischbaren niederen Alkanois und gegebe- 
nenfaiis in Gegenwart von in waZJrigen Melaminhar- 
zen Oblichen Modifizierungsmitteln bei einem pH- 
Wert >8. dadurch gekennzeichnet. dafl Melamin 
und Formaldehyd im Molverhaltnis von 1:1,05 bis 




worin 

R 1 Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Aryl mit 6 bis 10 C- 
Atomen oder eine Gruppe der Formel 



20 1 :1 ,27 eingesetzt werden. die Kondensation bis zu 
einer Wasserverdunnbarkeit von 1:3 bis 1:0,05 
gefuhrt wird und dafl wahrend oder vorzugsweise 
vor der Kondensation 0,3 bis 6,5 Gew. %, bezogen 
auf die Gewichtssumme von Melamin und Formal- 

25 dehyd eines Hydroxy ethy lam inotriazins der Formel 
I des Anspruchs 1, oder vorzugsweise eines 
statistischen Gemisches dieser Hydroxyethylamino- 
triazihe. rider daf? wahrend. nach oder vorzugs- 
weise vor der Kondensation 0.3 bis 6,5 Gew.% 

so eines Vorkondensats von Hydroxyethylaminotriazi- 
nen der Formel I oder eines Vorkondensats eines 
statistischen Gemisches von Hydroxyethylamino- 
triazinen der Formel I mit Formaldehyd im Mol- 
verhaltnis 1:1,05 bis 1:1,27 zugefugt wird. 

35 

6. Verwendung des modifizierten Melaminharzes 
nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 
zur Herstellung von Laminaten und Preflmassen. 

40 7. Verfahren zur Herstellung von Hydroxyethylami- 
notriazirien der Formel I 



( I ) 



50 
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R 2 . R* und B- unabhangig voneinander Wasserstoff, 
£-Hydroxyethyl Oder Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, 

R 3 und R 7 Wasserstoff Oder jS-Hydroxyethyl, 



R 5 £-Hydroxyethyl bedeuten oder 

R 2 und R 3 und/oder R 4 und R 5 und/oder R s und R 7 
gemeinsam die zweiwertige Gruppe der Formel 



CH. 



0 



bilden und von deren Gemischen durch Umsetzung 
eines Aminotriazins mit einem Amin bei erhohter 
Temperatur in Gegenwart eines Katalysators. 
dadurch gekennzeichnet, dai3 als Aminotriazin ein 
solches der Formel I! 



20 



25 



R 



worin R* Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Aryl mit 6 bis 
10 C-Atbmen oder -NH, bedeutet, vorzugseise 
Meiamin, Aceto-guanamin oder Benzoguanamin, 



bei Temperaturen von 150 bis 250°C f vorzugs- 
35 weise 170 bis 210»C, mit einem Amin der Formel 



M0-CH 2 - C H 2 - 



H , 



(III) 



worin R 7 Alkyl mit 1 bis 4 C Atomen oder vorzugs- 
weise £-Hydroxyethyl oder ganz besonders bevor- 
zugt Wasserstoff bedeutet und/oder mit Morpholin 
umgesetzt und als Katalysator Amidosulfonsaure 
und/oder Jod eingesetzt wird. 

8. Verfahren gema/3 Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Aminotriazin der Formel If mit 



dem Amin der Formel Hi und/oder Morpholin im 
Molverhaltnis von 1:1 bis 1:10 umgesetzt wird 
<5 und/oder da/3 als Katalysator Amidosulfonsaure in 
einer Menge von 0.2 bis 15 Gew.%. bezogen auf 
das Aminotriazin eingesetzt wird, 

9. Statistisches Gemisch von Hydroxyethylamino- 
so triazinen der Formel I 
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P 

.1. 



-R 1 



worin die Symbole R 1 bis R s die im Anspruch 7 
angegebenen Bedeutungen haben, herstelibar nach 
dem Verfahren des Anspruchs 7, die prakiisch frei 
sind von Anionen anorganischer Sauren und einen 
analytischen Mittelwert von 1 bis 4 Mol Hydroxye- 



M 



R 
i 



70 thylgruppen pro Mol Aminotriazih aufweisen. 

10. Vorkondensat von Hydroxyethylaminothazinen 
der Forme! I 



75 



worin die Symbole R 1 bis R s die im Anspruch 7 
angegebenen Bedeutungen haben, oder eines 
statistischen Gemisches derselben gema/3 Ans- 
pruch 9, mit Formaldehyd im Molverhaltnis Triazin- 



25 



derivat : Formaldehyd von 1:1,05 bis 1:1,27. 

11. Verwendung von Hydroxyethyltriazinen der For- 
mel I 



i 

R " 



( I J 



worin die Symbole R 1 bis R 5 die im Anspruch 7 
angegebenen Bedeutungen haben, und von deren 
statistischen Gemischen gemaB Anspruch 9 sowie 
von deren Vorkondensaten gemafl Anspruch 10 zur 
Modifizierung von Meiaminharzen. 

12. Modifiziertes Melaminharz nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet da/3 es ein statistisches Gemisch der Hy- 
droxyethylaminotriazine der Formel I enthalt. das 
herstelibar ist gemafl dem Verfahren des Ans- 
pruchs 7. 

Patentansoruche fur den Vertragsstaat AT 



mit Formaldehyd in einem flussigen Medium aus 
Wasser und gegebenenfalls bis zu 10 Gew.% eines 
wassermischbaren niederen Alkanols und gegebe- 

*o nenfalls in Gegenwart von in watfrigen Meiaminhar- 
zen ublichen Modifizierungsmitteln bei einem pH- 
Wert >8. dadurch gekennzeichnet. dafl Melamin 
und Formaldehyd im Molverhaltnis von 1:1,05 bis 
1:1,27 eingesetzt werden und die Kondensation bis 

45 zy einer Wasserverdunnbarkeit von 1:3 bis 1:0,05 
gefuhrt wird und dafi vor oder wahrend der Kon- 
densation als Modifizierungsmittel 0.3 bis 6,5 
Gew.% t bezogen auf die Gewichtssumme vor 
Melamin und Formaldehyd eines Hydroxy ethyala- 

so minotriazins der Formel 1 mel I 



1. Verfahren zur Herstellung eines modfizierten 
Melaminharzes durch Kondensation von Melamin 
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worin 

R 1 Alkyi mit 1 bis 4 C-Atornen. Aryl mit 6 bis 10 C- 
Atomen oder eine Gruppe der Formel 




R 2 , R* und R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff. R 5 3-Hyaroxyethyl bedeuten oder 
2-Hydroxyethyl Oder Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, 

20 R= und R s und. oder R' und R s und/oder R 6 und R 7 

R 3 und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff gemeinsam die zweiwertige Gruppe der Formel 
oder £-Hydroxyethyl, . 



CH -OH _ 
30 



biiden oder eines statistischen Gemisches von Hy- 
droxyethylaminotriazinen der Formel I oder dafl 
vor. wahrend oder nach der Kondensation 0,3 bis 
6.5 Gew.% eines Vorkondensats eines Hydroxye- 
thylaminotriazins der Formel J oder eines Vorkon- 
densats eines statistischen Gemisches von Hydro- 
xyethylaminotriazinen der Formel I mit Formalde- 
hyd im Molverhaitnis 1:1,05 bis 1:1,27 zugefugt 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl Melamin und Formaldehyd im Mol- 



verhaitnis 1:1.15 bis 1:1,25 eingestzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder Anspruch 
2. dadurch gekennzeichnet, dafl 2 bis 4,5 Gew.% 

35 Modifizierungsmittel Zugesetzt werden. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprQche i bis 3, dadurch gekennzeichnet. dafl als 
Modifizierungsmittel eine Verbindung der Formel I 

' ir ein statistisches Gemisch von Verbindungen 
Formel I zugesetzt wird. worin R 1 Methyl. Phe- 
oder vorzugsweise eine Gruppe der Formel 



40 ode 
der 
nyl 



ist, und/oder R 2 . R* und R* unabhangig voneinander 
£-Hydroxyethyl oder vorzugsweise Wasserstoff be- 
deuten oder R a und R 3 und/oder R* und R s 
und/oder R' und R 7 gemeinsam die zweiwertige 
Gruppe der Formel 



50 
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CM - CM ^ 

/ 2 ?v 



bilden. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
Modifizierungsmittel ein statistisches Gemisch von 
Hydroxyethylaminotriazinen der Formel I eingesetzt 
wird. das praktisch frei ist von Anionen anorgani- 
scher Sauren und/oder einen anaiytischen Mittel- 
wert von 1 bis 4. vorzugsweise 1 ,5 bis 2.5. Hydro- 
xyethylgruppen pro Mol Aminotriazin aufweist. 



70 



6. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. dafl ein 
Hydroxyethylaminotriazin der Forme! I oder ein 
statistisches Gemisch von Hydroxyethylaminotriazi- 
nen der Formel I vor der Kondensation zugesetzt 
wird. 

7. Verfahren zur Hersteflung von Hydroxyethylami- 
notriazinen der Formel I 



T5 



i 

U 



worm 
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R' AlkyI mit 1 bis 4 C-Atomen, Aryl mit 6 bis 10 C- 
Atomen oder eine Gruppe der Formel 



R 2 , R* und R* unabhangig voneinander Wasserstoff , 
/5-Hydroxyethyl Oder AlkyI mit 1 bis 4 C-Atomen. 

R 5 und R 7 Wasserstoff Oder ^-Hydroxy ethyl, 



30 

I 

" R 
35 



R s £-Hydroxyethyl bedeuten oder 

R* und R 3 und/oder R' und R 5 und/oder R 6 und R' 
gemeinsam die zweiwertige Gruppe der Formel 



40 



CH 0 -CH 0 
/ 2 2 \ 

r 

\n 7 - ch/ 



bilden und von deren Gemischen durch Umsetzung 
eines Aminotriazins mit einem Amin bei erhohter 
Temperatur in Gegenwart eines Katalysators, 
dadurch gekennzeichnet, dafl aJs Aminotriazin ein 
solches der Formel II 



55 
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worin R 6 Aikyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Aryl mit 6 bis 
10 C-Atomen Oder -NH 2 bedeutet, vorzugsweise 
Melamin, Acetoguanamin Oder Benzoguanamin, bei 
Temperaturen von 1 50-250 °C, vorzugsweise 170 
bis 210°C. mit einem Amin der Formel III 



70 



rormol III 



no PH - CSI -n" 



( I T T ) 



worin R ? Aikyl mit 1 bis 4 C Atomen Oder vorzugs- 
weise £-Hydroxyethyl oder ganz besonders bevor- 
zugt Wasserstoff bedeutet und/oder mit Morpholin 
umgesetzt und als Katalysator Amidosulfonsaure 
und/qder Jod eingesetzt wird. 

8. Verfahren gemafl Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet. dafl das Aminotriazin der Formel II mit 
dem Amin der Formel III und/oder Morpholin im 



Molverhaltnis von 1:1 bis 1:10 umgesetzt wird 
2 0 und/oder dai3 als Katalysator Amidosulfonsaure in 
einer Menge von 0,2 bis 15 Gew.%, bezogen auf 
das Aminotriazin eingesetzt wird. 

9. Verfahren zur Herstellung eines Vorkondensats, 
25 dadurch gekennzeichnet, dafl ein Hydroxy ethy lam i- 
notriazin der Formel I 



p 5 - 



II 



( T ) 



worin die Symbole R 1 bis R s die im Anspruch 1 
angegebenen Bedeutungen haben, und/oder ein 
statistisches Gemtsch davoh, mit Formaldehyd im 
Molverhaltnis Triazinderivat : Formaldehyd = 



40 



1 :1 ,05 bis 1 :1 ,27 umgesetzt wird. 

10. Verwendung von Hyd roxy ethy lam inotriazinen 
der Formel I 



R 

* J! JL - R 



i T ) 



worin die Symbole R' bis R s die im Anspruch 1 
angegebenen Bedeutungen haben, oder ihrer 
statistischen Gemische, oder ihrer Vorkondensate 
mit Formaldehyd im Molverhaltnis Triazinderivat : 
Formaldehyd = i:i t 05 bis 1:1.27 zur Modifizierung 
von Melaminharzen. 



50 



11. Verwendung der nach einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 6 hergestellten modifizierten 
Melaminharzen zur Herstellung von Laminaten und 
Prefimassen. 
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